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Vor wor t

Bei der BMW AG wurden auf lackierten Exterieur-Bauteilen eines polypropylen-
basierten Substrats sporadisch Lackablosungen nach Druckwasserstrahltest DST
(DIN EN ISO 16925) beobachtet. Dabei trifft ein heil3er Hochdruckwasserstrahl auf
die angeritzte lackierte Probe, woraufhin das Ausmal’ der Lackablésung beurteilt
wird. Die Ausfélle zeigten keinerlei Systematik und konnten auch durch keine
alternativen Lackprufungen reproduziert werden. Charakteristisch am Schadensbild
ist die Beteiligung des Substrats in Form oberflachennaher Ausrisse.
Daher trat zunachst der betreffende 3-phasige Kunststoff, ein thermoplastisches
Olefin (TPO) aus PP-Matrix, PP-PE-Elastomer und Talkum in den Mittelpunkt der
Ursachensuche. Dieser wird im Spritzguss verarbeitet, gereinigt, aktiviert und
schlieBBlich lackiert. Es ist bekannt, dass der Spritzgussprozess besonders bei hohen
Einspritzgeschwindigkeiten durch Scherkréafte zu einer Schwéachung der Oberflache
des entstehenden Kunststoff-Bauteils beitragen kann. Deshalb wurde zunachst
versucht, die Spritzgussparameter zu optimieren und das Schadensbild zu
minimieren, was jedoch erfolglos blieb.

Auch mit den entsprechenden Lacken hat man sich beschattigt, weil darin enthaltene
Losemittel potenziell das Substrat quellen lassen und damit schwachen kdnnen.
Mittels DST wurden je nach Lacktyp unterschiedliche Ausfallhdufigkeiten beobachtet,
wobei auch dies keine Klarung herbeifiihrte.

Die streuenden DST-Ergebnisse erschweren Freigabeprozesse und verlangsamen
Prozessoptimierungen. Dementsprechend wurde zur Aufklarung des Sachverhalts
von der Abteilung TI-342 der Technologie Werkstoff- und Verfahrensanalytik im
BMW-Werk Landshut ein Promotionsthema geschaffen.






Abstract

The steam-jet test SJT (DIN EN ISO 16925) is a well-established method for quality
assurance of coated surfaces in the automotive industry. It is based on a hot, high-
pressure water jet hitting the coated and scratched surface and measuring the extent
of detached coating. Numerous influences have been found to degrade the compara-
bility of this method. Wide dispersion of its results is observed on coated talc-filled
thermoplastic olefins (TPO), which is associated with substrate involvement in the
failure mode. This leads to difficulties in approvals and process optimizations.
Neither an improved sampling plan on coated serial bumpers nor a study on the
influence of the injection molding process (often discussed failure-reason) has led to
any significant results, except for the confirmation of substantial scattering of the SJT.
Validation of the SJT on different adhering coated TPO specimens showed that
observed dispersion originates from the SJT itself. There are unpredictable effects on
the scratched substrate-paint interface during SJT testing, which result from the
complex composite being out of thermodynamic equilibrium.

Besides a rarely applied adhesion test, the peel test, was introduced and optimized
to be performed in combination with fully automated industrial coating lines.
The peel test, which uses a coating-embedded fabric that is peeled off, revealed that
the delamination is entirely caused within the near-surface substrate region
(up to @20 mm depth), since the adhesion force is higher than the cohesive strength
of the substrate. Based on this, it can be shown that the talc flakes (part of substrate),
due to their arrangement parallel to the surface, make a decisive contribution to the
cohesive failure mode. Conventional approaches to investigate the bulk properties by
mechanical analysis, such as tensile test or notched bar impact test, were not able to
predict these results. Even with changed bulk behavior due to injection molding
effects, the surface stability (of substrate) is nearly constant.

By investigating the surface treatment and various surface parameters, it was found
that the flame treatment produces highly heterogenic activation patterns (oxidation)
due to effects in the flame profile of the burner. This prolongs fabrication processes
since the entire surface needs to be activated above a substrate-depending threshold
oxygen concentration (here 5.7 atom%) to overcome the substrate stability.

The overall results obtained regarding characteristics of SJT on painted TPO, as well
as the weakening effects of certain substrate components and inhomogeneous

activation, promote awareness in the field of quality assurance of painted plastics.
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Zusammenfassung
Der Druckwasserstrahltest DST (DIN EN ISO 16925) ist eine etablierte Methode zur

Qualitatssicherung lackierter Oberflachen im Automobilbereich. Dabei trifft ein heil3er
Hochdruck-Wasserstrahl auf die angeritzte Oberflache, woraufhin das Ausmal} der
Lackablosung bewertet wird. Seine Vergleichbarkeit wird jedoch durch zahlreiche
Einflusse erschwert, was Insbesondere auf lackierte, Talkum-geflllte thermo-
plastische Olefine (TPO) zutrifft. Die unsystematischen Ausfélle mit Substrat-
beteiligung am Versagensbild (Substratausrisse) fuhren zu Schwierigkeiten bei
Freigabeprozessen und der Prozessoptimierung. Ein verbesserter Beprobungsplan
und Untersuchungen zum Spritzgussprozess (oft diskutierte Ausfallursache)
belegten zunéchst lediglich die hohe Streuung der DST-Ergebnisse.

Die Validierung des DST an unterschiedlichen Haftungsqualitaten ergab, dass die
beobachtete Streuung vom DST selbst herruhrt. Wahrend der Prufung treten
unvorhersehbare Effekte an der angeritzten Stelle auf, die auf den komplexen
Substrat-Lack-Verbund  zurtickzufuhren sind, der sich auferhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts befindet.

Daneben wurde ein selten angewandter Haftungstest, der Peeltest, im Hinblick auf
den Einsatz in vollautomatischen Lackierstral3en, eingefiihrt und optimiert.
Dieser nutzt ein in die Lackschicht ei
wird. Der Peeltest ergab, dass die Ursache der Lackablosung ausschlief3lich im
Substrat (bis 20 mm Tiefe) lokalisiert ist, da die Adhéasionskraft die kohasive Festigkeit
des Substrats Ubertrifft. Talkumplattchen (Bestandteil des Substrats) tragen durch
ihre Anordnung parallel zur Oberflache entscheidend zum koh&siven Versagens-
mechanismus bei, was mechanische Bulk-Prifungen wie Zugversuch oder
Kerbschlagbiegeversuch nicht vorhersagen konnten.

Untersuchungen beziglich Aktivierungsmethoden und Oberflachenparametern
zeigten, dass die Beflammung (Oxidation) von TPO nicht homogen verlauft und daftr
hauptsachlich Effekte im Flammenprofil des Brenners verantwortlich sind.
Dies verlangsamt Prozesse, da das betrachtete Substrat ganzflachig bis tber einen
Sauerstoffschwellenwert von 5,7 Atom% auf der Oberflache zu aktivieren ist.

Die erzielten Resultate in Bezug auf Charakteristika des DST auf lackiertem TPO und
die schwachenden Effekte bestimmter Substratkomponenten und inhomogener
Aktivierung fuhren zu einer Sensibilisierung im Bereich Qualitatssicherung lackierter

Kunststoffe.
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Einleitung

1 Einleitung

Im Automobilbereich ist der Druckwasserstrahltest (DST) ein weit verbreitetes
Verfahren zur Qualitatssicherung lackierter Oberflachen. Dabei trifft ein heil3er
Hochdruckwasserstrahl die angeritzte Lackoberflache, woraufhin das Ausmald der
Lackabloésung beurteilt wird. Die Vorteile des DST sind seine einfache
Durchfuihrbarkeit, geringe Kosten sowie ein hoher Praxisbezug. Die Relevanz dieses
Tests begrindet sich darin, dass ein Automobil im Alltagsgebrauch regelmafig
ahnlichen Belastungen durch vollautomatische Waschanlagen und manuellen
Einsatz von Hochdruckreinigern ausgesetzt wird. Der DST ist in der Norm
DIN EN ISO 16925 zur Priafung von Beschichtungen gegen Druckwasserstrahl
beschrieben [1]. Dennoch wurden mehrere Einfliisse bezlglich der Prifbedingungen
identifiziert, die die Vergleichbarkeit von DST-Ergebnissen erschweren.

Das Fraunhofer IPA in Stuttgart hat gezeigt, dass die Ausfallintensitat des Lacks
neben der Adhasionskraft und weiterer fixer Prifparameter wie Dusenabstand,
Auftreffwinkel, Wasserdruck etc. von der Disengeometrie, dem Druckprofil des
Wasserstrahls, der Ritzqualitat und dem Ritzgerat abhangt [2]. Sie nennen in Summe
13 Parameter [3]. Die Probenvorbereitung, welche das Anritzen und das Einlegen in
die Prufapparatur beinhaltet, wird in den meisten Féllen von Hand durchgefiuhrt, was
auch den Prifer zu einem entscheidenden Einflussfaktor macht. Weder die Prifnorm
noch entsprechende Literatur liefern Informationen zum Stichprobenumfang und der
Reproduzierbarkeit des DST, was eine signifikante Testung erschwert.

Durch die zunehmende Verwendung spritzgegossener Exterieur-Bauteile aus
Kunststoff wird der DST nun auch auf diesen lackierten Oberflachen angewandt.
Besonders verbreitet sind thermoplastische Olefine (TPO), da sie preisgunstig sind
und die notwendigen Anforderungen in Bezug auf Sicherheit und Qualitat erfullen.
Sie bestehen aus einer Polypropylen-Matrix (PP), die von elastischen
Ethylen-Propylen-Rubber-Partikeln (EPR) durchsetzt ist. Meist wird ein Fillstoff wie
Talkum (TALC) beigemischt, um die Stabilitdt zu steigern. [4] Im Gegensatz zu
reinem PP zeigen PP-EPR-TALC-Materialien eine hohe Schlagzahigkeit auch unter
0 °C, was im Automobilumfeld eine essenzielle Eigenschatft ist [5].

Der wichtigste Unterschied zwischen beschichtetem Metall und Kunststoff ist die
Ahnlichkeit des Lacks zum Kunststoffsubstrat. Ein Polyurethanlack (PUR), wie er in
vorliegender Arbeit verwendet wird, ist schon aufgrund seiner organischen

Zusammensetzung in seinen mechanischen Eigenschaften dem PP wesentlich ndher




Einleitung

als z.B. dem Stahl. Dies hat Auswirkungen auf das Verhalten des Verbundes im DST.
Bei lackiertem TPO ist es im Gegensatz zu lackiertem Metall beinahe unmdaglich,
beim Anritzen das Substrat (hier TPO) nicht zu beschadigen. Und selbst wenn dies
gelingt, wird das Substrat durch die Deformationen der dartiberliegenden Lackschicht
Spannungen ausgesetzt.! Als Resultat entsteht ein komplexes System, welches
schlieBlich mittels Hochdruckwasserstrahl gepruft wird. Eine weitere Besonderheit
ist, dass das Substrat wahrend des DST selbst verletzt werden kann, wéhrend sich
die Lackschicht abldst, sofern die Bindungskrafte zwischen Lack und Substrat grof3
genug sind. In diesem Fall bleibt eine aufgeraute Substratoberflache zurick [4].

In der Praxis wird ein lackiertes TPO-Bauteil, z.B. ein Sto3fanger, an mehreren
Positionen mittels DST gepruft. Ublich sind 20 Prifstellen ([6], S. 111).
Dabei zeigte sich, dass die Ergebnisse grol3en Schwankungen unterworfen sind,
sowohl im Sinne der Haufigkeit als auch der rAumlichen Verteilung der Ausfélle auf
dem Bauteil. Neben nachvollziehbaren Ursachen wie mangelnder Vorbehandlung
des Substrats oder Kontaminationen konnte bei einem Grof3teil der Bauteile kein
eindeutiger kausaler Zusammenhang zwischen Lackablésungen im DST und
Fertigungsprozessen gefunden werden. Dies erschwert insbesondere Freigabe-
prozesse, die sich auf fest definierte Ausfallraten beziehen.

Gemein ist den Ausféllen, dass es bei Lackablésung zu einer Aufrauhung der
darunterliegenden Substratoberfliche kommt. Daraus lasst sich schlie3en, dass das
Substrat selbst (wenn auch nicht ausschlie3lich) zum beobachteten Schadensbild
beitragt. Insbesondere der Spritzgussprozess steht im Verdacht, oberflachliche
Substratschichten zu schwachen [71 10].

Die vorliegende Arbeit soll zur Aufklarung des beschriebenen Sachverhalts
beitragen, indem sie den Einfluss von Fertigungsprozessen auf die Lackhaftung an
TPOs untersucht. Daneben wird das Prufverfahren DST in Bezug auf Reproduzier-
barkeit und Aussagekraft bewertet und als alternative Testmethode der Peeltest
optimiert, eingefihrt und angewandt. Dies ist begleitet von einer ortausgelosten
Analyse der Oberflachenparameter Rauheit, Oberflachenenergie, Sauerstoff-
konzentration, Additivverteilung sowie der Haftung. Abschlieend werden die
Mengenanteile der Substratkomponenten EPR und TALC bewusst variiert, um deren

Beitrag zum Schadensbild zu eruieren.

1 Auch Metalle spiren die Spannungen des angeritzten Lacks, jedoch spielen diese aufgrund der
hohen Festigkeit von Metallen gegeniiber dem Lack keine grofRe Rolle.
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Klarlack (CC)

Basislack (BC)
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Abbildung 1: Querschnittschema des Gesamtsystems: spritzgegossenes PP-EPR-TALC-Substrat mit
2-Schicht-Lackaufbau

(

Im Spritzguss hergestelltes und lackiertes PP-EPR-TALC-Substrat ist ein komplexes
System, welches aus mehreren Komponenten bzw. Phasen besteht, die wiederum
unterschiedlichen Prozessen ausgesetzt sind. PP steht flr Polypropylen, EPR flr
Ethylen-Propylen-Rubber (ein Copolymer aus Ethylen und Propylen) und TALC fur
Talkum. Als Konsequenz ist von einer Vielzahl an Wechselwirkungen und Effekten
auszugehen. Um dieses System zielgerichtet zu untersuchen, eignet sich eine
Einteilung nach Bereichen. Dies ist schematisch in Abbildung 1 dargestellit.

Mit Substrat wird das zu beschichtende Material bezeichnet i hier PP-EPR-TALC.
Dieser mehrphasige Kunststoff oder Compound besteht aus der Polypropylen-Matrix
(grau), die von einigen um grof3en EPR-Partikeln (schwarze Ellipsen) durchzogen ist.
Der Fullstoff Talkum (TALC) ist als weiRe, langliche Ellipsen stilisiert.
AuBBerdem werden sogenannte Additive eingesetzt (schwarze Kreise).
Das sind chemische Verbindungen, die die Prozesse erleichtern (z.B. Trennmittel)
oder die Qualitat des Endprodukts steigern (z.B. UV-Schutzmittel). Auch Farbstoffe
gehoren dazu.

Es fallt auf, dass in Richtung Oberflache die EPR-Partikel flacher werden und die
Talkum-Partikel parallel zur Oberflache ausgerichtet sind. Dies liegt am Fertigungs-
prozess des Substrats T dem Spritzguss (Details siehe Kapitel 2.1.4 und 2.1.5).
Das Substrat erhalt durch das formgebende Verfahren eine spezifische Morphologie
in den oberflachennahen Schichten (orientierte Strukturen) und in der Oberflache
selbst (Oberflachenstruktur).

Neben der Struktur weist die Kunststoffoberflache auch chemische Eigenschaften

auf. Dieser Bereich heil3t Chemie der Oberflache (gelbe Linie). Dazu zahlen alle

3
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Verbindungen und funktionellen Gruppen, die sich auf der Oberflache befinden.
Davon ausgenommen sind Kontaminationen (rote Kreise), welche auf
unsachgeméafRe Handhabung oder Produktionsfehler zurtickzufihren sind.

Die Chemie der Oberflache wird durch den Spritzgussprozess angelegt und
anschlieBend durch Vorbehandlungen und weitere Prozesse modifiziert.
In manchen Fallen folgt auf das Substrat eine Primer-Schicht, welche als
Haftvermittler zur dartiber liegenden Lackschicht dient. Am hier untersuchten System
wird kein Primer eingesetzt (primerless-Lackierung). Die eigentliche Lackschicht
besteht aus dem Basislack, auch basecoat (BC) genannt und dem Klarlack, auch
clearcoat (CC) bezeichnet. Der BC liefert die Farbe, ist aber nur wenig
widerstandsfahig. Der CC ist transparent und schitzt den Basislack sowie den

Kunststoff vor Umwelteinflissen und mechanischer Beanspruchung.




Stand der Technik

2.1 Kunststoffe

AKunststoffe s-orgadisches YWerkstoféef idie c dds wesentliche
Bestandteil e Makr ondl], & B0 Van Makromdbekilen sprichtii  (
man ab 1000 verbundenen Atomen. Aus dieser Definition geht hervor, dass ein
Kunststoff in den meisten Fallen als Mischung unterschiedlicher Molekile zu
verstehen ist. Zum einen liegt bei einem Kunststoff aufgrund des
Herstellungsprozesses keine einheitliche Molmasse pro Makromolekil vor.
Man spricht von einer Molmassenverteilung, welche fur denselben Kunststofftyp sehr
unterschiedlich ausfallen kann. Zum anderen sind in technischen Kunststoffen
Zusatzstoffe, sogenannte Additive, vorhanden, welche die Eigenschaften auf
gewinschte Weise verandern. Haufig werden auch Begriffe wie Polymer oder
Polymermolekil verwendet, welche jedoch eher auf die chemische Struktur als auf
den Werkstoff Kunststoff abzielen. Polymere konnen als Rohstoffe zur
Kunststoffherstellung angesehen werden. ([11], S. 30)

Zur Einteilung der Kunststoffe gibt es mehrere Kriterien in Bezug auf Struktur,
Syntheseart, Eigenschaften, Zusammensetzung und Anwendung. Strukturell lassen
sich unvernetzte und vernetzte Typen unterscheiden. Ein unvernetzter Kunststoff ist
bei Erwarmung plastisch verformbar und halt seine Form nach Abkuhlung.
Dieser Prozess ist beliebig oft wiederholbar. Er wird auch als Thermoplast
bezeichnet. Vernetze Kunststoffe harten bei der Formgebung irreversibel aus und
erweichen bei erneuter Erwarmung nicht mehr. Diese Typen heif3en, je nach
AStarrheitd dDumoplasteeader Elastomarey Duroplaste sind sprode,
wohingegen Elastomere elastisch verformbar sind.

Ein weiteres strukturelles Kriterium speziell der Thermoplaste ist die Kristallinitat.
Es sind amorphe und teilkristalline Typen bekannt ([11], S. 31). Details folgen in
Kapitel 2.1.2 und 2.1.5.

Wie bereits erwédhnt, sind Kunststoffe keine Reinstoffe, sondern Mischungen.
Das bewusste Beimengen anderer Substanzen ist nicht auf Additive mit Anteilen
<5 % beschrankt, sondern wird mit sogenannten Fullstoffen bis tUber 50 % Anteil
durchgefiihrt. Man spricht dann von Blends oder Compounds. Fullstoffe sind im
Basispolymer unléslich, nicht flichtig und veréandern sich im Einsatzbereich nicht.
Fullstoffe dienen der Erzielung besonderer Eigenschaften oder der Verbilligung.
Beispielweise erhdht der Zusatz von Fasern die Steifigkeit und Festigkeit des fertigen

Formteils, wohingegen gummiartige Komponenten das Material elastischer machen.
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Durch das Compoundieren lassen sich die vorteilhaften Eigenschaften mehrerer
Polymere kombinieren. ([11], S. 89-96)

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit dem Bereich Substrat und soll einen Uberblick der
wichtigsten Eigenschaften und Anwendungen von Kunststoffen im Hinblick auf
lackierte thermoplastische Olefine (TPO, Erklarung folgt) geben.

2.1.1 Eigenschaften und Herstellung von Kunststoffen am Beispiel

von Polypropylen-Compounds
Bei dem hier verwendeten Kunststoff handelt es sich um einen Blend aus
Polypropylen (PP) und Ethylen-Propylen-Rubber (EPR), dem Talkum (TALC)
beigemischt ist. Er zahlt zur Gruppe der thermoplastischen Olefine (TPO) oder
Polyolefin-Elastomere. Die Namen beschreiben bereits, dass der Kunststoff aus
Polyolefinen aufgebaut ist, elastische Eigenschaften besitzt und thermoplastisch
verformbar ist. Urspringlich verstand man darunter Blends aus PP und
Ethylen-Propylen-Kautschuk (EPDM). ([8], S. 667)
Der entscheidende Unterschied zwischen EPR und EPDM besteht darin, dass EPDM
als vernetzende Komponente auch Diene enthalt. EPR hingegen ist ein unvernetztes
Block-Copolymer aus Ethylen und Propylen mit elastischen Eigenschaften.
Die Synthese der Grundkomponente PP erfolgt mittels radikalischer
Kettenpolymerisation im Gasphasenprozess aus dem Monomer Propen.
Dies geschieht bei Dricken von 1500-3500 bar unter Gegenwart von Spuren
(10-80 ppm) an Sauerstoff oder Peroxiden. Als Reaktionsgefalde sind Rohrreaktoren
oder Ruhrautoklaven verbreitet ([11], S. 223).

H4C H H;C H H,C H  Zur Erzielung eines hohen kristallinen
\) \)

Anteils und damit verbunden
ausreichend hoher Schmelzpunkte
Abbildung 2: Strukturformel  eines  Ausschnitts der und Steifigkeiten ist die Taktizitat des
Polymerkette von isotaktischem Polypropylen PPs von entscheidender Bedeutung.
Ziel ist ein hoher Grad an isotaktischem Polypropylen. Das bedeutet, dass alle
Methylgruppen der Makromolekile gleich ausgerichtet sind, bzw. alle Stereozentren
gleiche Konfiguration besitzen (siehe Abbildung 2). Erreicht wird dies durch
stereospezifische Polymerisation mit Hilfe metallorganischer Katalysatoren.
Die ursprungliche Ziegler-Natta-Methode war eine Niederdruck-
Fallungspolymerisation, welche noch ca.5 % ataktische Anteile enthielt.

Durch Metallocene (Zirkonocene) lasst sich die Stereospezifitat noch weiter erhdhen,
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was Isotaxie-Indizes > 98 % ermdglicht. Die Katalyse kann sowohl homogen als auch
heterogen ablaufen. ([11], S.240-241; [8], S. 461) Beim hier verwendeten PP wird der
Katalysator als Partikel der Gréf3e 30-60 um zugesetzt und verbleibt im Endprodukt.
EPR entsteht auf &hnlichem Weg, wobei als Monomer zusatzlich Ethen zur
Verfugung steht. Aus beiden Edukten entsteht ein Block-Copolymer, d.h. die
Monomere eines Typs sind immer in Blocken angeordnet im Gegensatz zum
statistischen Copolymer, wo die Monomere zuféllig aneinandergereiht sind
(siehe Abbildung 3).

Eine Steuerung des entstehenden Copolymertyps ist durch Copolymerisations-
parameter moglich. Sie geben die relativen Reaktivitaiten der Monomeren an.
Ein Block-Copolymer entsteht auf folgende Weise: Wird bevorzugt das gleiche
Monomer erneut angelagert, bilden sich mit hoherer Wahrscheinlichkeit
homomonomere Ketten. Dies geschient so lange, bis zuféllig doch ein
Fremdmonomer anknipft, worauf sich dann bevorzugt eine Kette aus
Fremdmonomeren bildet. Sind die Reaktivitaten beider Monomere gleich, entsteht

ein statistisches Copolymer (sofern die Konzentrationen identisch sind). ([12], S. 381)

000000000000000000000H000000000000000000000)
Abbildung 3: Schemen von Copolymeren; li: Statistisches Copolymer, re: Block-Copolymer (nach [13], S. 19)

PP und EPR werden in einem Extruder schlie3lich vermischt und mit weiteren
Additiven und Fullstoffen, hier z.B. Talkum, compoundiert und schlief3lich granuliert.
Am Beispiel von Polyethylen und Polypropylen lasst sich gut der Unterschied
zwischen Compound (Blend) und Copolymer zeigen. Obwohl PP und PE zu den
teilkristallinen Thermoplasten zahlen, zeigt ihr Blend bei Mischungsverhaltnissen
zwischen 35/65 und 65/35 keine Schmelztemperatur T es ist ein Elastomer
(100 % amorph). Das Copolymer hingegen weist, unabhangig vom Mischungs-
verhaltnis, eine Schmelztemperatur auf. ([8], S. 51) Dies liegt an der physikalischen
Vernetzung des Copolymers. Es bilden sich zwischen weitmaschigen Bereichen
(Weichbereich) Verknupfungsstellen in  Form von kristallinen Bereichen
(Hartbereich), sodass die fur Elastomere typische Netzstruktur entsteht. Oberhalb der
Schmelztemperatur verhalt sich EPR wie ein klassischer Thermoplast. ([11], S. 211)
Es wird deutlich, dass im Bereich der PP-Compounds ein breites Spektrum an
Materialeigenschaften abgedeckt werden kann. Mittlere Molmasse, Molmassen-
verteilung, Kristallinitat, Spharolithstruktur (siehe Kapitel 2.1.2) und Mischungs-

verhéaltnisse im Blend oder Copolymer sind in weiten Grenzen variierbar.
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Die Steifigkeit und Festigkeit von PP liegt zwischen PE und ABS (Acrylnitril-Butadien-
Styrol-Copolymer) oder PA (Polyamid). PP zeigt nur minimale Wasseraufnahme und
ist bis 120 °C bestandig gegen wassrige Lésungen von Sauren, Laugen und Salzen.
Hochkristalline Varianten sind auch gegen polare LoOsungsmittel inert.
Unpolare Kohlenwasserstoffe quellen PP. Fir den Aul3eneinsatz ohne Beschichtung
sind UV-Schutz-Additive notwendig. ([8], S. 463-464)

Speziell PP-EPR besitzt eine hohe Steifigkeit und bis -40 °C erhdhte Schlagzéhigkeit,
welche besonders im Automobilsektor geschatzt wird, da diese Eigenschaft das
Splittern bei Unfallen verhindert. ([8], S. 469-470; [5])

Abbildung 4 gibt einen

Uberblick  tber  einige
weich

mechanische und physikali-

sche Charakteristika der

groBen Kunststoffklassen. Thermoplastische Elastomere

Mit zunehmender Steifigkeit

Plastische Verformbarkeit

nlmmt dle mlkrObrOWﬂSChe Vernetzte Elastomere

<1GPa

Duroplaste
5 GPa

Makrobrownsche Beweglichkeit

Bewegung (thermisch

v

ausgelOSte Bewegung von Mikrobrownsche Beweglichkeit

Kettensegmenten) ab. ) Steifigkeit/Harte

Die zunehmende plastische  Abbildung 4: Ubersicht der Kunststoffklassen mit Angabe Ublicher
. Zugfestigkeiten in GPa (hach [8], S. 42)

Verformbarkeit setzt mehr

makrobrownsche Beweglichkeit (thermisch ausgeléste Bewegung von ganzen

Makromolekilen) voraus.
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2.1.2 Festkorperstruktur von Kunststoffen

Die raumliche Anordnung einer Polymerkette heil3t Sekundarstruktur. Durch die freie
Drehbarkeit um die Ci C-Bindungsachse sind verschiedene Anordnungen maglich.
Um einen Zustand hoher Entropie zu erreichen, wird das Molekul die Struktur einer
geradlinigen Kette verlassen und sich zusammenknaueln. Dieser Effekt tritt vor allem
in Lésungen und Schmelzen auf. Bei niedrigen Temperaturen nehmen die
Nebenvalenzkrafte zu. Dann sind auch geordnete Strukturen wie Helices oder
parallele Zickzack-Ketten mdglich (siehe Abbildung 5). ([11], S. 76-80)

Zickzack-Ketten Helices

%

Abbildung 5: Mdgliche Makrokonformationen eines Polymers (nach [11], S. 77)

Die Art der gebildeten Konformation hangt von der Geometrie der Polymerkette ab,
die durch Taktizitat, Verzweigungsgrad und Symmetrie beeinflusst wird. Isotaktisches
PP bildet aus sterischen Grinden eine 3i-Helix, d.h. drei Monomere bilden eine
Helixwindung. ([11], S. 76-80)

Unter Tertidrstruktur versteht man die Anordnung mehrerer Polymerketten
zueinander. Bleibt der Zustand hoher Entropie erhalten, erstarren die Makromolekile
ungeordnet. Dann entstehen als Tertiarstruktur in den Grenzféllen entweder
aneinandergelagerte statistische Knauel oder eine sogenannte Spaghettistruktur, wo
sich mehrere Polymerketten ineinander verschlingen. Dieser Zustand wird als
amorph bezeichnet.

Auch eine Kiristallbildung ist mdglich, wenngleich dieser Prozess nie zu einer
vollstandig geordneten Struktur fuhrt. In dieser Teilkristallinitdit wechseln sich
amorphe mit kristallinen Bereichen ab. Fir die Beschreibung solcher Strukturen gibt
es mehrere Modelle. Bei regularer Faltung bilden die Polymerketten Kristalllamellen

(Kristallite). Diese Kristalllamellen wiederum falten sich harmonikaartig zu dickeren
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Lamellen (ca. 10 nm Dicke) zusammen. Langere Verzweigungen und comonomer-
haltige Segmente ragen aus den Kristalliten heraus, da diese die Kristallstruktur
storen wirden und bilden amorphe Doménen. Diese koénnen aber auch als
sogenannte  tie-Molekile mehrere  Kristallite miteinander  verbinden.
Aus den Lamellen entstehen zentralsymmetrische Uberstrukturen i die Spharolithe.
Sie wachsen kugelférmig aus der Schmelze, wobei die Lamellen radial und die
Polymerketten demnach tangential angeordnet sind. Sphéarolithe erreichen
Durchmesser von 0,05 bis 1 mm (vgl. Abbildung 6). ([11], S. 76-80)

Der Anteil an kristalliner Phase wird nicht nur vom Polymer selbst beeinflusst.
Auch Additive und Verarbeitungsbedingungen beeinflussen diesen und auch weitere
Eigenschaften des Kunststoffs (siehe Kapitel 2.1.3 bis 2.1.5). ([11], S. 76-80).

Kunststoffbauteil

Kristalllamelle N

—— —

Lamelle R

20-60 nm

Abbildung 6: Strukturelemente eines teilkristallinen Thermoplasten (nach [8], S. 38)

2.1.3 Einfluss von Additiven

Wie bereits erwahnt, werden technische Kunststoffe nur selten als reine Polymere
eingesetzt. Im Rahmen der Compoundierung kénnen Gleitmittel, Antiblockmittel,
Trennmittel, Stabilisatoren, Antistatika, leitfahige Zusatzstoffe, Flammschutzmittel,
Farbmittel, Schlagzahmodifizierer, Weichmacher, Haftvermittler, Fllstoffe,
Verstarkungsmittel und Treibmittel beigemengt werden. Auch Reste von
Synthese-Hilfsstoffen wie z.B. Katalysatoren oder Emulgatoren bleiben, gewollt oder
ungewollt, im Kunststoff zuriick und modifizieren dessen Eigenschaften.

Die Wirksamkeit der Additive hangt stark von der Ldslichkeit im eingesetzten Polymer
ab. Additive zusammen mit auftretenden Temperaturen beeinflussen in erster Linie

die chemische Struktur und Kristallinitat der Polymere.
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Beim Einsatz von Additiven gilt es zu beachten, dass haufig synergistische Effekte
sowie ungewollte Reaktionen untereinander mdoglich sind. Auch sicherheits-
technische und toxikologische Aspekte spielen eine wichtige Rolle. AuRerdem muss
neben den Eigenschaften des Bulk-Materials auch die entstehende Oberflache
betrachtet werden. Auf einige fur diese Arbeit relevanten Additive wird nachfolgend
eingegangen. ([8], S. 723-737)

Trenn- und Gleitmittel

Vor allem dann, wenn die Oberflache lackiert werden soll, muss den Trenn- und
Gleitmitteln besondere Aufmerksamkeit geschenkt werden, da diese in ihrer Funktion
auch auf den Bereich Chemie der Oberflache (siehe Abbildung 1) einwirken.
Gleitmittel reduzieren die Schmelzviskositat der Formmasse (innere Wirkung) und
wirken als Schmiermittel zwischen Metallwandung der Spritzgussform und der
Schmelze (duRRere Wirkung). Dafur reichen bereits <0,5 % Massenanteil aus.
Meist handelt es sich, wie auch in dieser Arbeit, um Fette oder Fettsauren.
Je nach Polaritat des Gleitmittels wird sich dieses eher im Kunststoff I6sen und als
inneres Gleitmittel wirken oder sich abscheiden und eine aul3ere Wirkung entfalten.
Als Trennmittel werden Stoffe bezeichnet, die in das Formwerkzeug eingespriht
werden. Sie wirken als externes Schmiermittel und sind chemisch den Gleitmitteln
gleichzusetzen. ([8], S. 723-737)

Farbmittel

Farbmittel kdnnen sowohl unldsliche Pigmente als auch l6sliche Farbstoffe sein.
Das PP-EPR-TALC dieser Arbeit ist mit dem Pigment Industrieru3 schwarz
eingefarbt. Als farbige Pigmente werden azo- oder polycyclische Pigmente
eingesetzt. Wichtig bei Farbmitteln sind deren Licht- und Thermostabilitdt sowie die
Wetterechtheit. Sie beeinflussen auch die Fliel3-, Hartungs- und elektrischen
Eigenschaften des Kunststoffs. So erhdht Industrierul3 die elektrische Leitfahigkeit.
Auch die Vertraglichkeit zum Polymer muss gegeben sein, ansonsten besteht die
Gefahr der Abscheidung, was wiederum die Oberflache beeintrachtigt.
Haupteinfluss auf den Farbeindruck haben die Pigmentgrof3e und deren Verteilung.
Je kleiner die Pigmente umso kraftiger die Farbe. Zu beachten ist, dass einige
Kunststoffe, z.B. Harze, selbst nicht lichtstabil sind und unter Lichteinwirkung
vergilben. Dies fuhrt zu einem Nachdunkeln, insbesondere bei hellen Farben.
Da pulvrige Substanzen, wie Pigmente, schwer zu dispergieren sind, werden

Kunststoffe mit sogenannten Masterbatches eingefarbt. Masterbatches sind
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Pigmentkonzentrate, welche neben dem Pigment auch Bindemittel und
Weichmacher enthalten und sich dadurch (im Idealfalll homogen in der
Polymerschmelze verteilen. ([8], S. 723-737)

Schlagzdhmodifizierer

Ein wichtiger Schlagzahmodifizierer oder Flexibilisator wurde bereits mehrfach
genannt, namlich das Ethylen-Propylen-Copolymer EPR. Ziel von Schlagzahmodifi-
zierern ist das Fordern gummielastischer Eigenschaften. Dies geschieht entweder
durch Compoundieren mit unvernetzten (z.B. EPR) oder vernetzten (z.B. EPDM)
Elastomerpartikeln, die als AVei chphasei eingearbeit
Aufpfropfen elastomerer Sequenzen auf das Ausgangspolymer. ([8], S. 663-669)
Schlagzahigkeit beschreibt die Eigenschaft eines Materials, Schlagenergie
(kinetische Energie) in Verformungsenergie umzuwandeln. Sie wird mit Hilfe eines
Schlagpendels ermittelt, welches mit definierter kinetischer Energie die
Kunststoffprobe durchschlagt. Der Verlust an Pendelenergie nach dem Schlag
beschreibt die vom Kunststoff aufgenommene Energie und ist ein Mal3 fur die
Schlagzahigkeit. Die Schlagzahigkeit kann bei einem hohen Anteil an Schlagzah-
modifizierern so hoch werden, dass der Probekorper nicht mehr vollstandig
durchlagen wird. Im Gegenzug nehmen sehr sprode Werkstoffe kaum Energie auf
und brechen sofort. Um Vergleichbarkeit sicherzustellen, wurde dazu unter anderem
die Norm DIN EN ISO 179-1 entwickelt (Details siehe Kapitel 3.7).

([13], S. 115-117; [8], S. 95-97)

Haftvermittler

Haftvermittler erzeugen Bindungen zwischen organischer Polymermatrix und
anorganischen Zusatzstoffen. Sie enthalten hydrolysierbare Gruppen zur Bindung an
das anorganische Material und organofunktionelle Gruppen zur Bindung an das

Polymer. Der anorganische Zuschlagstoff kann auch bereits vor der

et

wer d

Compoundierung mit einem Haftvermittler, z. B. Stearaten Agecoated

([8], S. 738-739) Dies ist z.B. bei Talkum moglich und verbessert sowohl die
Dispergierung, als auch die mechanischen Eigenschaften des Compounds [14, 15].
Beim hier verwendeten Material kommt unmodifiziertes Talkum zum Einsatz.
Insbesondere beim Recycling oder der Compoundierung schwer vertraglicher
Komponenten fuhren Haftvermittler wie Vinylchlorid-Copolymeristate zu einer
homogenen Struktur. ([8], S. 738-739)

12
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Nukleierungsmittel

Um die Kristallisation gezielt zu steuern, werden Nukleierungsmittel eingesetzt.
Die Kristallinitat und die Struktur der Kristalle bzw. Spharolithe bestimmen wesentlich
die mechanischen Eigenschaften des Kunststoffs. Nukleierungsmittel oder
Keimbildner bewirken eine schnellere Erstarrung der Schmelze durch eine héhere
Wachstumsgeschwindigkeit der Sphéarolithe sowie eine verringerte SpharolithgréRe
und eine hohere Kristallinitat. Unldsliche Fiullstoffe wie das Silikat Talkum mit
TeilchengréRen von ca. 3 um wirken bereits bei 0,5 % Anteil als Keimbildner.
Sogenannte AClarifierfn sind |°slichesoKei mb
weit erhohen, dass transparente Kunststoffe entstehen. ([8], S. 742)
Feinspharolithische Strukturen wirken sich ginstig auf die Festigkeit des Kunstoffs
aus und ermoglichen E-Moduln bis 2400 MPa. ([11], S. 241)

Fullstoffe

Ab einer Zudosierung von 5 % spricht man nicht mehr von Additiven, sondern von
Fullstoffen. Sie dienen zum einen der Kostenreduktion, verbessern aber auch die
Verarbeitbarkeit und die Eigenschaften des Kunststoffs. Ein sehr wichtiger Aspekt ist
auch die Verringerung der Warmeausdehnung, was zu verbesserter Mal3haltigkeit
der Bauteile fuhrt. Faserformige Fillstoffe erh6hen insbesondere die Festigkeit.
Entscheidend ist neben den mechanischen Eigenschaften das Aspektverhaltnis (1/d)
i das Verhéltnis von Lange (und Breite) zu Dicke sowie die Korngrof3e und deren
Verteilung.  Fullstoffe  erfillen in  meist auch eine  Additivfunktion.
So dient Aluminiumtrihydrat auch als Flammschutzmittel. Ruf3 wirkt als Farbmittel, ist
in der Reifenproduktion aber auch ein Fullstoff. Ruf3, Calciumcarbonat und Talkum
sind die mengenméRig bedeutendsten Fiillstoffe. Ein Uberblick wichtiger Fillstoffe
und deren Einfluss ist in Tabelle 1 dargestellt. Wie man sieht, verbessert Talkum die
meisten gelisteten Eigenschaften, im Gegensatz zu den anderen Fillstoffen.
Talkum mit der chemischen Zusammensetzung Mgs[(OH)2|SisO10] ist ein
Schichtsilikat, welches faserig und plattchenférmig vorkommt. Eingesetzt werden nur
plattchenférmige Strukturen. Talkum bildet Schichten aus Siliciumoxid mit
Zwischenschichten aus Magnesiumoxid und -hydroxid, wodurch es gute
Gleiteigenschaften besitzt und mit einer Mohs-Harte von 1 ([16], S. 8) sehr weich ist.
Im Handel befindet sich fein gemahlenes Talkum mit Teilchendurchmessern
zwischen 1 und 15 pm. Bei Polyolefinen wird es bis zu einem Anteil von 75 %

eingearbeitet.

13



Stand der Technik

Tabelle 1: Einfluss von Fullstoffen auf Eigenschaften des Kunststoffs (hach [8], S. 747)

Glasfaser Talkum Calciumcarbonat  Ruf3
Zugfestigkeit ++ 0
Druckfestigkeit + +
EModul ++ +
Schlagzahigkeit -+ - -+
Reduzierte thermische Ausdehnung +
Bessere Warmeleitfahigkeit + +
Elektrische Leitfahigkeit
Warmebestandigkeit
Chemische Bestandigkeit 0
Besseres Abriebverhalten
Extrusionsgeschwindigkeit -+
Verbilligung + + ++
faserférmig  plattchenférmig kugelférmig

++ starke Wirkung, + schwache Wirkung, 0 ohne Wirkumegative Wirkung

Wie erwéhnt, wirkt Talkum auch als Keimbildner und erhéht E-Modul und
Biegefestigkeit bei Reduktion der Schlagzahigkeit (vgl. Tabelle 1).
Das Aspektverhaltnis (bei Plattchen: Verhéltnis von Breite zu Dicke) liegt zwischen 5
und 10, wobei sogenanntes HAR-Talkum (high aspect ratio-talc) auch 100 erreichen
kann. Talkum ist wegen seiner verstarkenden Wirkung der wichtigste Fullstoff fur
PP-Compounds. ([8], S. 744-757)

Tabelle 2 stellt zwei Talkum-verstarkte Typen (PP-T 20, PP-T 40; Zahl steht fur den
prozentualen Anteil) mit anderen PP-Compounds gegeniiber. Gut erkennbar sind
u.a. der verringerte Langenausdehnungskoeffizient sowie der erhohte E-Modul
gegentber den unverstarkten Typen. Glasfasern (PP-GF30) erhéhen durch ihr

grolReres Aspektverhéltnis den E-Modul noch weiter.
Tabelle 2: Eigenschaften verschiedener PP-Compounds (nach [8], S. 465)

PRH PRR
Eigenschaft Einheit Homo Random PP/EPDM
polymer polymer

PRT20 PRT40 PRGF30
Talkum Talkum Glasfaser

. 0,90- 0,895- 1,04-

Dichte g/mi 0.915 0,90 0,89-0,92 1,06 1,21-2,24 1,12-1,14
1300- 2200- 3500- 5200-

E-Modul MPa 1800 600-1200 500-1200 2800 4500 6000

Streckspannung MPa 25-40 18-30 10-25 32-38 30-35 -

Bruchdehnung % > 50 > 50 > 50 > 20 4-10 -

Schmelz °C  162-168 135-155 160-168 162-168 162-168 162-168

temperatur

Langen

ausdehnungs s, 9515 12-15 15-18 10-11 8-9 7

koeffizient

(2355 °C)
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2.1.4 Aufbereitung und Verarbeitung

Auf dem Weg vom synthetisierten Polymer zum fertigen Kunststoffbauteil erfolgt als
erster Schritt die Aufbereitung. Darunter versteht man die Herstellung eines
verarbeitbaren Materials mit gewiinschten Eigenschaften i meist in Granulat-Form.
Dieses Verfahren wurde bereits mehrfach mit dem Begriff Compoundieren
beschrieben und beinhaltet das Beimischen von Additiven und Fullstoffen
(siehe Kapitel 2.1.3). Auch das Konditionieren, z.B. die Trocknung des Granulats
zahlt zur Aufbereitung.

Beim Mischen lasst sich zwischen distributivem und dispersivem Mischen
unterscheiden. Durch Dispergieren wird ein Stoff in kleinere Partikel zerteilt.
Erst wenn die Partikelgrof3e klein genug ist, kann durch distributives Mischen eine
gleichmafige Verteilung in der Matrix erfolgen. Auch die Homogenisierung von
Kuhmilch basiert auf diesem Prinzip.

Fur den Misch- oder Compoundiervorgang stehen mehrere Verfahren zur Verfugung.
Neben Walzen und Kneten (Batch-Verfahren) werden haufig sogenannte
Schneckenextruder eingesetzt, da diese kontinuierlich arbeiten. Sie bestehen aus
einer Schnecke, welche die Formmasse vorantreibt und dadurch vermischt.
Einschneckenmaschinen haben eine sehr schlechte Mischwirkung, weshalb fast
ausschlief3lich Doppelschneckenextruder zum Einsatz kommen. Die beiden
Schnecken drehen sich, je nach Bauweise, gleichlaufend oder gegenlaufend.
Zudem unterscheidet man auch noch nach Art des Eingriffs, ob die
Schneckenelemente ineinandergreifen oder nicht. Je nach Material und Ziel werden
verschiedene Schneckenformen eingesetzt. Es gibt fordernde, dispergierende,
gegenfordernde und distributive Schneckenelemente. Der Vorteil von bspw.
ineinandergreifenden, dichtkhkmmenden Schnecken ist deren selbstreinigende
Eigenschaft. So entstehen keine Totgebiete, wo sich Altmaterial ablagern kann.

Zur Compoundierung wird das Grundmaterial in den Einzug gefordert und
plastifiziert. Zuschlagstoffe werden entweder dort bereits mitdosiert, oder sie
gelangen Uber eine Seiten6éffnung in den Extruder. Es erfolgt Mischung und nach
Bedarf Entgasung durch Anlegen eines Vakuums.

Die Schmelze wird schlie3lich in Strangen ausgetragen und granuliert.
Die Granulierung kann im Kalt- oder Warmabschlag erfolgen. Beim Kaltabschlag
durchlauft der Kunststoffstrang ein Wasserbad, erstarrt und wird dann in kleine Teile

geschnitten. Beim Warmabschlag wird die Schmelze durch eine Lochplatte
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extrudiert, wo ein rotierendes Messer die noch weiche Masse zerteilt. Kihlung erfolgt
danach z.B. im Wasserbad. ([17], S. 99-110)

Das Formen eines geometrisch definierten Korpers aus einem ungeformten Stoff wird
als Urformen bezeichnet. Zum Urformen von Kunststoff gibt es zahlreiche Verfahren.
Besonders bekannt sind die Extrusion, bei der ein langliches Halbzeug (Rohr, Profil,
Folie) entsteht, oder das Spritzgiel3en, bei dem ein 3-dimensionales Bauteil in hoher
Stuckzahl kostengunstig produziert wird. Da ausschlieBlich der Spritzguss in
vorliegender Arbeit zur Anwendung kommt, wird auch nur auf dieses Verfahren ndher
eingegangen.

Thermoplast-Schmelzen zeigen sehr hohe Viskositaten von d @10000 Poise
(zum Vergleich: Wasser d = 0,01 Poise bei 20 °C). Ein freies Fliel3en ist hier kaum
mehr mdglich, wodurch sehr hohe Driicke bis zu einigen 100 bar zur Verarbeitung
notwendig sind. Das Kunststoffgranulat muss zunachst aufgeschmolzen werden, was
durch Reibung der Schnecke und Warmeleitung tber den temperierten Zylinder
geschieht. Das Werkzeug (Spritzgussform) schlie3t sich (Schritt 1) und durch
Vorschub der Schnecke wird ein vorgegebenes Volumen an Material in das
Werkzeug eingespritzt (Schritt 2). Das Werkzeug wird durch ein Thermostat auf einer
festgelegten Temperatur gehalten. Die Schmelze kuhlt im Werkzeug ab, erstarrt und
schwindet. Der Schwindungsvorgang wird durch die sogenannte Nachdruckphase
bestmdglich kompensiert (Schritt 3). Dabei wird fur eine bestimmte Zeit ein definierter
Druck gehalten, sodass wahrend der Schwindung Schmelze nachflieen kann.
Danach fahrt das Aggregat zurtick (Schritt 4). Beim Dosieren (Schritt 5) wird im Raum
vor der Schnecke wieder genug Schmelze fir den nachsten Zyklus erzeugt.
Wahrenddessen kihlt das Bauteil weiter ab. Im letzten Schritt (Schritt 6) 6ffnet sich
das Werkzeug und das fertige Formteil wird ausgeworfen.

Diese Schritte werden bei jedem Spritzgussprozess durchlaufen und von der
Regeleinheit der Spritzgussmaschine gesteuert. Verbunden mit diesen 6
Prozessschritten sind mehrere Prozessparameter, die Einfluss auf die Eigenschaften
des entstehenden Bauteils haben. Auf die wichtigsten wird spater noch eingegangen.
Die einzelnen Elemente der Spritzgussmaschine sind in Abbildung 8 zu sehen.
Um einen Eindruck der einzelnen Phasen und deren zeitlichem Anteil zu bekommen,
sind diese in Abbildung 7 dargestellt. Es ist deutlich erkennbar, dass die Kihlzeit
einen erheblichen Teil des Gesamtzyklus ausmacht. Diese ist proportional zum
Quadrat der Bauteilwanddicke. ([17], S. 144-176) Daher versucht man bei einer
wirtschaftlichen  Produktion Bauteile moglichst diannwandig herzustellen.
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Um dennoch ahnliche mechanische Eigenschaften, v.a. in Bezug auf Steifigkeit zu
erhalten, wird dem Kunststoff mehr Fllstoff beigemischt, was aber zu Lasten anderer
Eigenschaften geht (siehe Kapitel 3.7.2). Naturlich spielen auch die Temperatur-
differenz  zwischen Formmasse und Werkzeug, sowie die entsprechenden
Warmekapazitaten und -leitfahigkeiten bei der Kuhlzeit eine Rolle.

Ende | Anfang  Werkzeug Eine SpritzgieBmaschine ist aus

schlieen

Aggregat vor folgenden Elementen aufgebaut
(siehe Abbildung 8):
Das Maschinenbett beherbergt

Werkzeug
offnen,
Auswerfen

das Plastifizieraggregat  mit
Schnecke und die Schliel3einheit.
Die SchlieReinheit 06ffnet und
schliel3t das Spritzgusswerkzeug,

Aggregat welches selbst nicht Teil der

Dosieren .
zuriick

SpritzgieBmaschine ist, aber zur
Abbildung 7: SpritzgieRzyklus (nach [17], S. 146) Ausformung des Bauteils bendtigt
wird. Spritzgielimaschinen sind universell einsetzbar. Dagegen sind die Werkzeuge
Unikate, welche speziell angefertigt werden. Meist werden die beweglichen
Komponenten wie Schnecke oder SchlieBeinheit hydraulisch angetrieben.
Zur Einstellung der Werkzeugtemperatur ist ein Temperieraggregat vorhanden,
welches Ol oder Wasser durch das Werkzeug pumpt. Die Steuerung regelt den
gesamten SpritzgieRzyklus.

Die wichtigste KenngrtéRe einer SpritzgieBmaschine ist deren Schliel3kraft Fs.

Diese begrenzt die maximal mégliche Bauteilgrof3e, denn es gilt:
O n i 00 1)

wobei pwimax den maximalen Werkzeuginnendruck und Ap die Richtung
Aufspannplatte  projizierte  Querschnittsflache  des  Formteils  darstellt.
Die eingespritzte Schmelze hat die Tendenz, das Werkzeug auseinander zu drticken.
Dies muss durch Gegenhalt der Schliel3kraft verhindert werden.
Handelstibliche Maschinen erreichen Einspritzdricke zwischen 1500 und 2500 bar,
bei SchlieRkraften zwischen 102 und 10°kN. Der Schneckendurchmesser der
Plastifiziereinheit betragt 20 bis 200 mm. Dementsprechend gehen die
geometrischen Abmessungen von 1 m bis 25 m Lange und mehr bei einem Gewicht
von bis zu mehreren 100 t. ([17], S. 144-176)
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SchlieB-  Spritzguss- Plastifizier-

einheit werkzeug aggregat Steuerung
= n ﬁ
Temperier- @) q
aggregat -I-
CJ H H n

Maschinenbett

Abbildung 8: Aufbau einer SpritzgieBmaschine (nach [17], S. 147)

Um Bauteile im Spritzguss mit gleichbleibender Qualitdt herzustellen, ist das
Einhalten bestimmter Prozessparameter unerlasslich, da sich diese auf die
Eigenschaften des Bauteils auswirken. Insbesondere bei Compounds &ndert der
SpritzgieRprozess selbst irreversibel die Struktur des Kunststoffs, da beispielsweise
wahrend der Plastifizierung und Einspritzung die Schmelze hoher mechanischer und
thermischer Belastung ausgesetzt ist (Details siehe Kapitel 2.1.5). Dabei spielen die
Massetemperatur T und die Einspritzgeschwindigkeit ve [ml/s] eine wichtige Rolle.
Beim Erstarrungsvorgang ist die Werkzeugtemperatur Ty und auch der Nachdruck pn
von Bedeutung, da diese Parameter die innere Struktur (Kristallite) und die Form des
Bauteils (Schwindung) beeinflussen. ([17], S. 144-176)

2.1.5 Verhalten von Thermoplasten in Verarbeitung und

Anwendung

Die Ainneren Eigenschaftenii von Kunststoffen
thermische und mechanische Prozesse gepragt. Dabei kommen in Frage:

1 Eigenspannung

1 Orientierung

1 Kristallinitdt und Struktur der Kristallite

1 Molekularer Aufbau

1 Struktur der Zuschlagstoffe
Diese lokalen inneren Eigenschaften werden von den Prozessrandbedingungen
(Formteil geometri e, K u n wdrigbtero Prbzassparametér) sowi e

(Massetemperatur, Nachdruck, e) , wel che i m v
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wurden, geformt und bestimmen die Formteilmerkmale des fertigen Bauteils
(siehe Abbildung 9). Man spricht von lokalen Eigenschaften, da der Spritzguss ein
gerichteter Prozess ist, welcher zwangslaufig zu lokalen Eigenschaftsunterschieden
fuhrt.

Eigenspannungen entstehen immer dann, wenn lokale Volumenanderungen
auftreten. Der Effekt ist umso groR3er, je heterogener die Temperaturverteilung, je
schneller die Abkihlgeschwindigkeit, je hoher der Warmeausdehnungskoeffizient
und je hoher der E-Modul des Werkstoffs ist.

variable lokale innere Formteilmerkmale

Prozessparameter Eigenschaften

sMassetemperatur sQOrientierung eSchwindmalie

s\Werkzeugtemperatur eEigenspannung sFormteilgewicht

sEinspritz- eKristallisation sBauteilfestigkeit

geschwindigkeit emolekularer eKratzfestigkeit

eNachdruck Aufbau eSpannungsriss-
eAnderung der bestandigkeit
Zuschlagstoffe ..

o J \- / - J

Prozessrand-

bedingungen

sFormteilgeometrie
sKunststoff
sFlllstoffe
s\Werkeugwerkstoff

Abbildung 9: Einflussfaktoren auf die inneren Eigenschaften eins Spritzgussbauteils (nach [8], S. 46)

In Abbildung 10 ist ein Schichtmodell zur Beschreibung von Abkuhlspannungen
dargestellt. Im oberen Bild herrscht ein Temperaturabfall vom warmen Kern (Seele)
zum kalten Rand. Waren alle Schichten frei beweglich, kontrahieren bei Abkihlung
die zentralen Schichten mehr als die Randschichten (Bild mittig). In der Realitat
schwindet das Bauteil auf ganzer Breite, sodass zentral Zugspannung und Richtung
Rand Druckspannung vorherrscht. Eigenspannungen stellen, wie &ul3ere
Spannungen, eine mechanische Beanspruchung dar, welche die Festigkeit des
Werkstoffs beeintréachtigt (in erster Naherung erfolgt Schwachung). ([8], S. 45-51)
Tempern, ein Prozess, bei dem das Material bis knapp unter den Schmelzpunkt
erwdrmt und dann langsam abgekuhlt wird, baut Eigenspannungen ab.
Bei sproden Werkstoffen kbnnen Eigenspannungen zu Spannungsrissen bereits bei

geringer auf3erer Last fuhren. Schwindung und Verzug sind Anzeichen, dass sich
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Spannungen im Bauteil aufgebaut haben. Auch wenn dieser Effekt bei
PP-Compounds ebenfalls auftritt, neigen diese, aufgrund ihrer zadhen Eigenschaften,
kaum zu Spannungsrissen. ([8], S. 45-51)

Spannungen konnen durch sogenannte Isochromaten sichtbar gemacht werden.
Das sind farbige Lichtbrechungen, welche bei Durchlichtmikroskopie unter
polarisiertem Licht auftreten. Isochromaten entstehen, wenn es zu lokalen
Orientierungen der Molekile kommt, z.B. durch Spannungen oder FlieRvorgénge
(Spritzguss). ([18], S. 104)

L.

Temperaturverteilung beim Versiegeln des
Angusses:
kalter Rand, warmer Kern

Wand-
dicke

Abkiihlung auf Umgebungstemperatur, wenn alle
Schichten frei kontrahieren kénnten:
Keine inneren Spannungen

Bei Umgebungstemperatur,

T che Dehnungshbehinderung der einzelnen Schichten:
Koﬁt,ak“on Eigenspannung und thermische Kontraktion

! (Schwindung)

Abbildung 10: Schichtmodell zur Erklarung von Abkiihlspannungen an Spritzgussbauteilen (nach, [8], S. 46)

In einer ruhenden Kunststoffschmelze liegen die Polymermolekile in einem
ungeordneten  Zustand vor (mit Ausnahme von  Flussigkristallen).
Sobald diese bewegt wird, koénnen sich die Molekile ausrichten.
Dies ist fur den SpritzgieBprozess in Abbildung 11 beispielhaft dargestellt.
Das Geschwindigkeitsprofil fihrt dazu, dass geknaulte Molekulketten, aber auch
flexible und plastische Bestandteile (wie z.B. EPR) in die Lange gezogen werden.
Das geschieht umso starker, je ndher sie sich an der Werkzeugwand befinden.
Feste Partikel, wie Talkum, richten sich lediglich parallel zur FlieBrichtung aus, sofern
sie ein Aspek besiganhDBidser ®Piozess Wird Scherung genannt.
Im Zentrum des Bauteils tritt keine Orientierung auf, da dort auch keine Scherung

vorherrscht.
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Auch Dehnung fuhrt zu orientierten Strukturen, z.B. beim Blasformen von PET-
Getrankeflaschen. ([8] S. 45-51) Der Scher-Effekt geht so weit, dass Polymerketten
reiBen und sich dadurch die Molmassenverteilung des Kunstoffs andert.

Ahnliches wurde auch fir

steigende Verweilzeiten (bis 60 s) Werkzeugwand
einer Polypropylen-Schmelze bei Schmelze
L=

hohen Temperaturen (230 °C) —
beobachtet. [19]

[EpER R S UD UR U ERa - _> ____________
Durch die Brownsche Molekular- FlieRrichtung
bewegung relaxieren lokale —
Orientierungen in der Schmelze

schnell. Je nach Abkuhlge-
schwindigkeit wird - mehr - oder Abbildung 11: Entstehung ~ der ~ Molekdlorientierung ~ beim
weniger an Orientierung  SpritzgieRprozess (nach [8], S. 48)

Aeingefrorent. Ei nfl uss auf di e Ori ent
FlieRfrontgeschwindigkeit, Grof3e der Scherstromung, Erstarrungsverhalten der
Schmelze, Werkzeugtemperatur und Wanddicke.

Hohe Einspritzgeschwindigkeiten fuhren z.B. zu einer starken Orientierung der
Schmelze wahrend des Einspritzens. Allerdings verweilt die Schmelze langer bei

hoher Temperatur im Werkzeug, sodass die Relaxation begunstigt ist und das

erstarrte Bauteil wenig Orientierung aufweist. Niedrige Massetemperaturen, kalte
Werkzeuge und geringe Wanddicken erzeugen die starksten dauerhaften
Orientierungen. Bei Raumtemperatur relaxieren eingefrorene Orientierungen kaum

mehr. Dennoch kann beim Einsatz unter erhdhten Temperaturen, &hnlich dem

Tempern (knapp unterhalb des Schmelzpunkts), ein Nachschwinden auftreten.
Orientierung bedeutet Anisotropie der Eigenschaften, d.h. dass KenngroRen

abhangig von der Ausrichtung der Probe sind.

Bei teilkristallinen Thermoplasten wie PP beeinflusst die Kristallinitéat in Struktur und

Ausmall die inneren Eigenschaften. Je hoher der Kristallisationsgrad Xc, umso steifer

und fester, aber auch sproder wird das Bauteil. Da kristallisierte Strukturen weniger

Raum einnehmen als amorphe, nimmt die Dichte mit steigender Kristallinitat zu.

Je feiner die Kristallite umso eher ergeben sich transparente Kunststoffe.

Neben Nukleierungsmitteln (siehe Kapitel 2.1.3) und der chemischen Struktur des

Polymers legt auch die Verarbeitung die Kristallinitat fest. Je hoher die Abkihlge-

schwindigkeit, umso weniger Zeit bleibt den Molekulen, sich in Kristallen anzuordnen
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und umso feinkristalliner wird das fertige Bauteil. Bei langen Verweilzeiten und hoher
Temperatur entstehen hohe Kiristallisationsgrade und gro3e Spharolithe.
Dies passiert z.B. im Inneren dickwandiger Teile beim SpritzgielRen. Am Rand tritt der
gegenteilige Effekt auf. Als Folge entsteht ein tiefenabhéngiger Kristallisationsgrad.
([8], S. 45-51)

Die orientierende Wirkung eines Prozesses kann auch Hand in Hand mit der
Kristallisation verlaufen. Werden teilkristalline Thermoplaste verstreckt, werden die
Blocke aus Kristall-Lamellen gel6st und zu Mikrofibrillen mit ca. 20 nm Durchmesser
umgeordnet. Gleichzeitig dehnen sich die amorphen Bereiche (siehe Abbildung 12).
Durch diese Dehnungskristallisation erhéht sich der kristalline Anteil. ([11], S. 79-81)

R
Nicht Amorphe
verformte Domanen
Lamellen

S m—

Tie-Molekiile

Unverstreckt Verstreckt

Abbildung 12: Bildung von Mikrofibrillen durch Verstrecken eines teilkristallinen Thermoplasten (nach [11], S. 79)
Kunststoffe kristallisieren nur, wenn sie, zumindest teilweise, regelmafige Strukturen
besitzen. Das heil3t, sie sollten linear gebaute Makromolekile mit wenig, oder wenig
sperrigen Seitenketten enthalten. Falls Seitenketten vorhanden sind, beginstigt
Isotaktizitat die Kristallisation (z.B. bei isotaktischem PP). Die Kristallinitdtsgrade Xc
bleiben dennoch stets weit unter 100 %.

Bei Kunststoffen ist der Effekt der unterkihlten Schmelze stark ausgepragt, was an
der kinetischen Hemmung liegt, aus ungeordneten langen Polymerketten geordnete

Kristalle zu bilden. Fir die Unterkihlung o Tgilt:

WYY Y (2)

Dabei stellt Tm° die Gleichgewichtsschmelztemperatur eines theoretischen perfekten
Kristalls und T¢ die Kristallisationstemperatur dar. T wird durch differential scanning

calorimetry (DSC) bestimmt und kennzeichnet die Temperatur, bei der beim
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Abkuhlen der Schmelze maximaler exothermer Energiefluss stattfindet
(siehe Abbildung 13). ([20], S. 680)

Fujiyama et al. haben in ihren Versuchen an PP mit Tm= 170 °C (Schmelzbereich

120 °C-180 °C) herausgefunden, dass selbst bei 225 °C noch Kristallisationskeime
nachweisbar waren. [7] Bis zu dieser Temperatur wirkt PP noch selbst als
Nukleierungsmittel, was sich wiederum auf die Kristallisationstemperatur auswirkt.
Die thermische Vorgeschichte hat bei Polymeren einen starken Einfluss auf deren
Endstruktur.

Es wurde bereits mehrfach auf den strukturellen Unterschied zwischen kristallinen
und amorphen Phasen hingewiesen. Kristalline Materialien zeigen als Reinstoff einen
festen Schmelzpunkt. Da Polymere aus einer Verteilung unterschiedlich langer
Molekulketten bestehen, bildet sich kein Schmelzpunkt aus, sondern man spricht
vom Schmelzbereich. Die Temperatur, bei der wahrend der Aufheizung in der DSC
ein Maximum an endothermer Energie fliel3t, wird als Schmelzpunkt T bezeichnet.

Bei rein amorphen Kunst-

stoffen wie z.B. Polystyrol

(PS) sollte es keinen

endotherm

Schmelzpunkt geben, da
keine schmelzbaren
Kristallite vorliegen. Diese @ |7~~~ ~~==°-=°-7 S 2
Stoffe verhalten sich wie

exotherm

Glaser. Die GroRRenordnung

der grolten geordneten o o

Struktur ist im Bereich einer 50 100 150 200
) Temperatur [°C]

C-C-Bindung (ca. 154 pm). —— PP nicht nukleiert = = = PP nukleiert

Da dies deutlich unterhalb Abbildung 13: Bestimmung der Kristallisationstemperatur ~ von
nukleiertem und nicht nukleiertem PP mittels Abkuhlkurven
der Wellenlange des (10 °C/min); Basislinien verschoben (nach [20], S. 690)
sichtbaren Lichts liegt, sind amorphe Thermoplaste meist transparent.
Doch auch Polystyrol (PS) zeigt bei 110 °C eine Abnahme des Schubmoduls
(MaR fur die Verformung aufgrund einer Scherkraft) von ca. 10° auf 10 MPa.
Diese Temperatur wird als Glasubergangstemperatur Ty oder Glastemperatur
bezeichnet. Unterhalb Ty verhalt sich PS wie ein viskoelastischer Festkorper.
Dariiber erreicht es den entropieelastischen Bereich. Hier wird die Mechanik des
Kunststoffs neben der Anderung von Bindungswinkeln und Molekilabstanden vom

Streben eines Zustands hoher Entropie bestimmt, d.h. die Makromolekiile setzen
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einer Veranderung ihrer ungeordneten Struktur einen auf3eren Widerstand entgegen.
Ab der FlieBtemperatur Ts wird der Kunststoff fliefahig und verhalt sich wie eine
Schmelze. ([8], S. 34-36)

Bei teilkristallinen Kunststoffen bezieht sich der Glastubergang immer auf den
amorphen Anteil, also z.B. bei PP mit X¢ = 60 % auf die 40 % nicht-kristalline Phase.
In Tabelle 3 sind Kenngréf3en einiger wichtiger teilkristalliner Thermoplaste
aufgelistet. WGmax ist die maximale Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Interessant ist
vor allem, dass die Temperatur im Anwendungsfall bei PET unterhalb Tg liegt,
wéahrend PP und PE oberhalb ihres Tq4 eingesetzt werden. Dies hangt immer mit den

gewulnschten Eigenschaften zusammen.
Tabelle 3: Kenngrofen teilkristalliner Thermoplaste (nach [20], S. 681)
Kunststoff Ty[°C] Tm [°C] Tm0 [°C] Te[°C] NnT[°C] X [%] WGnax [nm/s]

PE -80 130 141 110 31 80 8,30410*
PA 66 50 265 280 225 55 30 2,000104
PA 6 50 225 260 165 95 30 2,50010°
i-PP -17 165 187 110 77 60 3,307
PET 80 265 280 200 80 50 1,707

Aus thermodynamischer Sicht &hnelt die Glastemperatur T4 einer Umwandlung
zweiter Ordnung, was sich durch Diskontinuitaten bei Warmekapazitat,
Ausdehnungskoeffizient und spezifischem Volumen argumentieren lasst.
Dennoch ist es keine echte thermodynamische Umwandlung, da kein Gleichgewicht
zu beiden Seiten der Glastemperatur besteht. Zur Definition der Glastemperatur nutzt
man, neben dem Schubmodul, die Eigenschaft, dass sich das spezifische Volumen
oberhalb und unterhalb der .
Glastemperatur mit der oo
Temperatur annadhernd linear 0.85
andert (siehe Abbildung 14). -
Bei einer Abkihlung durch den " 0.84

Glastibergang &andert sich laut

6 —
L 0,83 1 -
Neutronenkleinwinkelstreuung 4k
o
die Tertiar- und Sekundarstruktur v 2 i
_ _ _ 0,82 0,02h T, T,
nicht. Vielmehr frieren Ketten- r T T y T T T ™0
-30 -10 10 30 50
segmente ein, was sich 8[°C]

. . Abbildung 14: Temperaturabhangigkeit des spezifischen
vermutlich durch kooperative voi umens 3 und des Ausdehn

auf -20°C abgeschreckten Polyvinylacetates (amorpher
trans-gauche-Umwandlungen Thermoplast), der 0,02 h (Tg6 hzw. 100 h (Tg6 gexempert wurde.

auBert. ([21], S. 452-454) (nach [21], S. 452)
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2.2 Kunststoffoberflache und oberflachennahe Schichten

Die Grenzflache kondensierter Materie, welche in Kontakt mit anderer Materie steht,
wird als Oberflache bezeichnet. ([22], S. 586) Die Kunststoffoberflache entsteht beim
Spritzguss durch Abformung der Werkzeugflache. In erster Linie muss die
Werkzeugoberflache so beschaffen sein, dass sich das Formteil beim Auswerfen
I6sen kann. Dabei spielt sowohl die Oberflachenstruktur als auch die sogenannte
Entformungsschrage eine wichtige Rolle. Die Entformungsschréage ist der Winkel
zwischen Werkzeuginnenflache und der Offnungsrichtung des Werkzeugs.
Bei einer planen Platte ware dieser Winkel 90°, und eine Entformung ist leicht
maoglich. Bei kleineren Winkeln, z.B. bei einem Hohlkegel kann es passieren, dass
sich das Formteil wahrend des Abkuhlprozesses durch Schwindung auf das
Werkzeug aufpresst und dadurch nicht mehr entformbar ist. Je rauer die Werkzeug-
oberflache, umso gréfl3er muss die Entformungsschrage sein. Dies ist auch plausibel,
denn eine sehr raue Oberflache bietet dem Kunststoff viele Verankerungs-
moglichkeiten. Ubliche Mittenrauwerte Ra und Entformungsschragen G liegen bei
0,4 um < Ra <18 pm bzw. 0,5° <l < 7°. ([8], S. 159-160)

Aus rein entformungstechnischen Grinden ware demnach eine sehr glatte
Werkzeugoberflache erstrebenswert. Aus asthetischen oder praktischen Griinden ist
dies aber nicht immer umsetzbar. Zum einen sind strukturierte Oberflachen oft
gewulnscht und optisch ansprechender, zum anderen erfordern Beschichtungen eine
gewisse Rauheit, um die Oberflache besser zu benetzen und optimal zu haften.

Die Volumeneigenschaften (Bulk) eines Kunststoffs entsprechen meist nicht denen
der Oberflache. Die Ursachen hierfur liegen im Herstellungs- bzw.
Verarbeitungsverfahren (siehe Kapitel 2.1.5) und an der Zusammensetzung

technischer Kunststoffe. Sie enthalten niedermolekulare Bestandteile wie Oligomere,

Additive (Fette) oder Reste von Lésungsmitteln. Ist deren Loslichkeit im Bulk-Polymer

schlecht, konnen sie an die .  Formtrennmittel

Oberflache migrieren und dort Migrierte Prozesshilfsmittel

wie eine Trennschicht wirken.

] ) Orientierte Schichten
Eine technische Kunststoff-

oberflache lasst sich durch ein Polymerwerkstof‘f
4-Schicht-Modell beschreiben.

Dieses ist in Abbildung 15 Abbildung 15: Schema einer durch Spritzguss erzeugten,
technischen Kunststoffoberflache im Querschnitt

dargestellt. (nach [23], S. 25)
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Auf den Bulk-Polymerwerkstoff folgen orientierte Schichten, welche durch Scherung
und das FlieBprofii der Schmelze entstanden sind (vgl. Abbildung 11).
Migrierte Prozesshilfsmittel sind z.B. Gleitmittel, welche dem Kunststoff beigemischt
wurden, um die Entformung zu erleichtern. Das Formtrennmittel ist schlie3lich das
externe Gleitmittel, welches die Wandung des Spritzgusswerkzeugs benetzt und z.T.
auf das Formteil Ubertragen wird. ([23], S. 24-26)

Die Oberflache eines Kunststoffs ist demnach nicht als isolierte Schicht einer
bestimmten Molekulart zu betrachten, sondern eher als ein Gefiige verschiedener
Komponenten. Streng genommen spricht man auch nicht von einer Oberflache,
sondern von einer Grenzflachenschicht, da es einen 1-1,5nm breiten
Ubergangsbereich von Bulk zu Gasphase gibt. Dort fiihrt z.B. bei Polymeren die
verminderte Zahl an mdglicher Makrokonformationen, welche die Polymermolekile
einnehmen konnen, zu einem entropischen Beitrag zur Oberflachenenergie.
([21], S. 269)

Dieses Kapitel widmet sich der Kunststoffoberflache, also dem Bereich:
Chemie der Oberflache. Zunachst wird die unbehandelte Oberflache von
PP-Compounds betrachtet und auf deren oberflachennahen Aufbau eingegangen,
welcher insbesondere zum Verstandnis der Schnittstelle Lack-Substrat in Kapitel 2.4
essenziell ist. Im zweiten Teil liegt der Schwerpunkt auf den Vorbehandlungs-

verfahren und der daraus resultierenden modifizierten Kunststoffoberflache.

2.2.1 Unbehandelte PP-Compounds

In Kapitel 2.1.5 wurde bereits die orientierende Wirkung des Spritzgie3ens auf
Molekile und Fullstoffe beschrieben. Direkt an der Werkzeugwand tritt aber noch ein
anderer Effekt auf, welcher die Oberflachenstruktur des Kunststoffs betrifft.
Der Temperaturgradient ist dort so hoch, dass die schnelle Erstarrung einer
Orientierung der Molekiile wieder entgegenwirkt. Bei Polyamid fihrt dies z.B. zu einer
optisch amorphen (transparenten) Schicht von ca. 50 um Dicke, bevor sich
Spharolithe bilden, welche mit zunehmender Tiefe an GréRe zunehmen.
([8], S. 47-51) Optisch amorph bedeutet aber lediglich, dass die Grél3enordnung der
maximalen Orientierung kleiner ist als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts.
Es kann dennoch zu sehr feinkristallinen Strukturen kommen, welche optisch nicht in
Erscheinung treten. Bei mehrphasigen Kunststoffen wie PP-EPR-TALC Compounds
fuhren die oben beschriebenen Prozesse zu komplexen Tiefenprofilen und

Oberflachenstrukturen, welche mit verschiedenen Methoden erforscht wurden.
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Nachfolgend wird der aktuelle Wissenstand, ausgehend von makroskopischen
Beobachtungen bis hin zur molekularen Ebene, erlautert.

Spritzgegossene PP-Compounds zei gen-Ceré-iter kK tau refi ,A Swka Ir
Dunnschnitt unter polarisiertem Licht sichtbar wird. Es bildet sich eine bis zu einige
100 pm dicke orientierte Scher-Schicht an der Oberflache. Die Dicke dieser Schicht
hangt von den Prozessparametern und der Rheologie des Kunststoffs ab und wurde
von Fujiyama et al. bereits 1977, allerdings an reinem PP, festgestellt.

Bei hoherer Massetemperatur wird die Schicht diinner, da der Schmelze mehr Zeit
zur Relaxation bleibt. [9] Bei sehr hei3er Schmelze (280 °C) ist die Schicht nur noch
0,05 mm dick [10], was auch fur Talkum gefllltes PP bei 320 °C Massetemperatur
gilt [24].

Auch thermoplastische Olefine (TPO), welche zusatzlich die Weichkomponente EPR
bzw. EPDM enthalten, bilden diese Morphologie aus. [25, 26] Die Sichtbarkeit von
Core und Skin héngt von der Transparenz des verwendeten Materials ab.
In dieser Arbeit kommt mit Industrierufd eingefarbtes Material zum Einsatz, weshalb
diese Struktur nur sehr schwach erkennbar ist (vgl. Kapitel 3.7.3)

Neben den doppelbrechenden Eigenschaften sind Talkum und EPR Indikatoren fur
Orientierungen innerhalb des Compounds. Denn diese werden durch FlieRBprozesse
oder Spannungen ausgerichtet und/oder verformt. Dabei ist wichtig zu erwahnen,
dass die Talkumplattchen zum einen wesentlich grof3er sind als die EPR-Partikel
(einige 10 pm gegenuber einige pum) und zum anderen Talkum nicht verformbar ist.
Talkum richtet sich durch sein hohes Aspektverhaltnis parallel zur Flussrichtung aus.
[27] Dieser Effekt ist groRtenteils gewlnscht, da sich dadurch die versteifende
Wirkung entfaltet. [28] EPR wird beim Spritzguss durch Scherkréfte stark deformiert.
[29] Karger-Kocsis et al. untersuchen spritzgegossenes PP/EPDM und beobachten,
dass sich bis ca. 50 um Tiefe (je nach Prozessparametern) aus den sonst
kugelformigen EPDM-Partikeln elongierte Strukturen mit Aspektverhaltnissen von 5
bis 30 bilden. Bei EPDM hoherer Viskositét ist der Effekt mit einem Aspektverhaltnis
von maximal 13 weniger stark ausgepragt. [26] Diese Erkenntnis spiegelt sich auch
in Abbildung 1 zu Beginn des Kapitels 2 wider.

Pennington et al. und Kiland et al. (2000) fihren fourier transformed infrared
photoacoustic spectroscopy (FTIR-PAS) an PP-EPR-TALC durch und entdecken
Anreicherungen bestimmter Komponenten in spezifischen Tiefen. In 0-3 um Tiefe
dominiert reines PP mit Talkum, worauf in 3-6 um der EPR Anteil steigt.

Zwischen 6 um und 9 um wird die Talkumkonzentration maximal und ab 9 pm tritt
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vermehrt wieder EPR und PP auf. [30] Pennington et al. postulieren den in
Abbildung 16 gezeigten Aufbau, welcher sich nur teilweise mit den Erkenntnissen von
Kiland et al. (2000) deckt. Sie argumentieren, dass sich die reine PP-Schicht
aufgrund der guten Benetzbarkeit von EPR durch PP ausbildet (Details zur
Oberflache folgen). [31] Als transkristalliner Bereich darunter wird eine Schicht
beschrieben, in der PP aufgrund der hohen Scherraten nicht optimal auskristallisieren
kann. In tieferen Schichten ab 10 um ist die Scherung geringer, sodass sich grol3ere
Kristalle und Sphéarolithe bilden kénnen [32].

Stegge etal. entdecken in den obersten 6 pum rein amorphes PP [33].
Ernst et al. Kbnnen zeigen, dass die Oberflaiche von TPOs von n-Hexan nicht
angegriffen wird [4]. Da EPR von n-Hexan gel6st wird, ist dies ein starkes Argument
dafir, dass zumindest keine hohen EPR-Konzentrationen an der Oberflache
vorhanden sind.

Weitere gesichtete Literatur beschreibt die obigen Sachverhalte in ahnlicher Weise,
wobei die Vergleichbarkeit der Ergebnisse oft durch unterschiedliche
Materialzusammensetzungen und Prozessparameter erschwert wird. [7, 34i 38]
Auffallend ist, dass die beschriebenen Erkenntnisse fast ausschlie3lich auf

empirischer Forschung beruhen.

oberfliche  Nachdem nun der Schichtaufbau von

Polypropylen Oberflache . ) ]

TALC TPOs geklart ist, wird auf die
Transkristallines PP Region .

10 um Eigenschaften der Oberflache selbst
eingegangen. Die bisher dargestellte
EPR-Region Morphologie legt nahe, dass sich bei

2 .
OHM " pp_EPR-TALC-Compounds im
Spritzguss immer eine  reine

PP-Bulk

30 ym PP-Schicht als oberflachliche Lage

aufbaut.

Abbildung 16: Schichtaufbau von spritzgegossenem TPO

nach Pennington et al. [31] Tomasetti et al. untersuchen besagte

Oberflachen (ohne Talkum) mit TOF-SIMS, AFM und REM und finden eine
PP-Schicht vor, welche teil wei s ést WooalemB&®R AAusbl
AFM lieferte durch Materialkontrast der E-Moduln diese Erkenntnis. [39]

Far den Fullstoff Talkum gibt es in der Literatur keine Angaben, ob dieser an der

Oberflache prasent ist (vgl. Oberflachenuntersuchungen unter Kapitel 3.5.3).

Die molekulare Struktur der Oberflache untersuchen Fujiyama et al. anhand reinem

PP mittels Rontgenbeugung. Dabei beobachten sie sowohl lange, in Flussrichtung
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orientierte Strukturen, als auch kurze ungeordnete Elemente. Sie schlagen deshalb
eine Shish-Kebap-Struktur (Schaschlik-Struktur) an der Oberflache vor, welche fur
das Bulk-Material bereits bekannt ist. Darin bilden sich lange plane Lamellen, &hnlich
den Fibrillen in Abbildung 12, welche parallel zur Flussrichtung ausgerichtet sind
(Shish). Diese sind umgeben von Lamellenblécken (Kebap). [34]
(siehe Abbildung 17).

Granlund et al. entdecken, dass die
Kristalllamellen von PP mit Talkum
entweder parallel oder senkrecht zur

Flussrichtung ausgerichtet sind, was

eine sehr ahnliche Struktur darstellt.

vuuuu
ANAN
uuu.‘g)

[35] Auch wenn in der Literatur
160 A g\ 5
reinen PP Lage bei PP-EPR-TALC toeeeod mﬂﬂ”

gesprochen wird, ist nicht davon

/
Kebap
auszugehen, dass sich  die \ , /
Shish

Oberflachenstruktur dieser Blends

mehrfach von einer oberflachlichen

FlieRrichtung der Schmelze>

. . . . Abbildung 17: Shish-Kebab Struktur einer
identisch zu PP verhalt. Hinzukommt, spritzgegossenen PP-Oberflache nach Fujiyama et al. [34]

dass It. Tomasetti et al. offensichtlich auch geringe Mengen an EPR-Auflage
vorhanden sind [39], welche die Struktur des PPs stéren konnen.
In Bezug auf Beschichtungsvorgange interessiert bei Oberflachen haufig noch die
sogenannte Oberflachenenergie. Fir PP liegt diese bei ca. 30 mJ/m? [40].
Zum Vergleich zeigt Glas eine Oberflachenenergie von tiber 73 mJ/m? ([23], S. 24).
PP-Oberflachen missen modifiziert bzw. aktiviert werden, um fur Lacke ausreichend

benetzbar zu sein. Dies ist Thema des nachsten Kapitels.
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2.2.2 Vorbehandelte PP-Compounds

Unter Vorbehandlung versteht man im Beschichtungsumfeld Verfahren, welche die
Substratoberflache fir einen optimalen Beschichtungsprozess vorbereiten.
Technische Kunststoffoberflachen sind schon aufgrund des Handlings unter
Anor mal enh Umgebungsbedi ngungen (ungefiltert e
niemals chemisch rein. AuRerdem erzeugen die Fertigungsverfahren Ruckstande auf
der Oberflache, sei es gewollt z.B. durch Gleitmittel oder ungewollt z.B. durch
Schmierstoffe oder Abrieb der Maschinen. Daher ist in allen Fallen, wo es qgilt,
Beschichtungen aufzutragen, die Reinigung der Oberflache zwingend erforderlich.
Bei Kunststoffen kommt erschwerend hinzu, dass sie durch ihre niedrige
Oberflachenenergie ohnehin kaum Haftfestigkeit zu Beschichtungen aufbauen
konnen.

Eine weit verbreitete Methode zur Reinigung ist PowerWash. Dabei werden die
Kunststoffteile in mehreren Zonen mit wassrigen Detergenzlésungen und
entmineralisiertem Wasser automatisiert abgespritzt und anschlieend getrocknet.
Nachteile sind die unzureichende Entfernung von Wasser aus Mulden der Bauteile
und die mdgliche Verschleppung von Detergenzien in andere Spulzonen.
AuRerdem entsteht Abwasser. ([6], S. 49)

Als Alternative wird vermehrt eine Reinigung mittels festen Kohlendioxids eingesetzt.
Diese Methode wird auch in der vorliegenden Arbeit verwendet und als SnowClean
bezeichnet. Trockeneis reinigt durch eine Kombination aus Impulstbertragung,
Sublimationsimpuls, Thermospannungen und Losemittelwirkung. ([6], S. 49)

Die CO:2 Partikel treffen mit annahernd Schallgeschwindigkeit und einer Temperatur
von -78,5°C auf die Bauteiloberflache. Der hohe Impuls entfernt mechanisch
anhaftenden Schmutz.

Gleichzeitig fuhrt die niedrige

Temperatur durch unter-

L CO,-Partikel
schiedliche  Ausdehnungskoef- /
fizienten von Schmutz und Sublimiertes

Verunreinigungen CO,

Substrat zu Spannungen, welche =
den Abtrag erleichtern. : _
Die spontane Ausdehnung Substratoberflache

wahrend der Sublimation fuhrt zu

@bbildung 18: Prinzip der Trockeneisreinigung (SnowClean
einer  Absprengung  bereits ASCH) [41h% 20p
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gelockerter Verschmutzungen. Auf die Lésemittelwirkung wird noch eingegangen.
Abbildung 18 zeigt schematisch das Prinzip der Trockeneisreinigung. ([41], S. 19-22)
Das Bestrahlen mittels vorgeformter reiskorngrof3er Pellets hat sich aufgrund des
hohen Arbeitsaufwandes zur Erzeugung der Pellets und deren stark abrasiver
Eigenschaften, welche die Substratoberflache schadigen, nicht durchgesetzt.
Stattdessen wird die sogenannte Schneestrahltechnik eingesetzt, wobei flissiges
CO2 durch adiabatische Expansion in einer Dise abkuhlt und feste Partikel mit
Durchmessern zwischen 1 und 200 pm bildet. Die Partikelgrof3e kann durch Variation
der Duse und des Forderdrucks beeinflusst werden. Je nach Anwendung werden
Punktdiisen oder Flachstrahldiisen verwendet. Die Trockeneisreinigung eignet sich
fur verschiedenste Oberflaichen und hat den groRen Vorteil, dass das
Reinigungsmittel effektiv verdunstet. Trennmittel, Fingerabdrticke, Staub etc. sollen
ruckstandsfrei entfernt werden. ([41], S. 19-22)

Die Analyse der Schadensbilder in Kapitel 3.4.2 zeigt allerdings, dass dies fur
Fingerabdriicke nicht uneingeschrankt gilt (vgl. Abbildung 82). Wegmann et al.
beobachten, dass sich die Additivauflagemenge (grof3tenteils Gleitmittel) nach
SnowClean-Behandlung von Polypropylen kaum verandert [42].

Durch die geringe Harte der erzeugten Partikel lassen sich auch feinstrukturierte
Oberflachen schonend reinigen. In der Praxis wird die CO2-Diise meist von einem
Roboter in festem Abstand von der Oberflache entlanggefuhrt.
Bei groReren Oberflachen (und auch in dieser Arbeit) kommen Disenarrays zum
Einsatz. Wird aus der Atmosphéare gewonnenes CO2 verwendet, ist das Verfahren
umweltneutral und es fallt neben dem abgetragenen Schmutz kein weiter Abfall an.
Durch die hohe Schallemission muss stets eine schallisolierte Einhausung vorhanden
sein. Auch aufgrund der grof3en Mengen an emittiertem gasférmigen CO2 ist zum
Schutz der Betreiber ein abgeschlossenes und Uberwachtes System
empfehlenswert.

Die zu reinigenden Teile werden wahrend des Prozesses starken Kraften ausgesetzt,
wodurch eine stabile Fixierung notwendig ist. Die CO2-Reinigung hat sich inzwischen
in vielen Industriebranchen z.B. Automobil,- Elektronik- und Luftfahrtindustrie sowie
Druckereien etabliert. ([41], S. 19-22)
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Abbildung 19: Phasendiagramm von Kohlendioxid (nach [43], S. 79)

Zuvor wurde auch die Lésemittelwirkung von CO2 erwahnt, welche besonders im
Zusammenhang mit organischen Verunreinigungen z.B. Fetten eine wichtige Rolle
spielt. Flussiges COz ist ein hervorragendes Losungsmittel sowohl fir polare als auch
fur unpolare Kohlenwasserstoffe. Betrachtet man das Phasendiagramm von CO:
(Abbildung 19), so féllt auf, dass ein flissiger Zustand unter Normaldruck (1 Atm)
nicht maoglich ist. Unter -78,5°C wird es fest und dariber ist es gasférmig.
Erst bei hherem Druck wird es flissig. Diese Aussagen beziehen sich aber auf das
thermodynamische Gleichgewicht.

In der Praxis treffen die Trockeneispartikel mit hoher Geschwindigkeit die Oberflache.
Der dabei auftretende Druck ubertrifft bei weitem den Druck von 5,11 atm am
Tripelpunkt, wo die Phasen fest, flissig und gasférmig gleichzeitig vorliegen.
Der CO2-Partikel wird also beim Aufprall zunachst flissig und wirkt dann als
Losungsmittel fir organische Verschmutzungen. Diese werden angelost und
anschlieBend durch Sublimationsdruck entfernt. Aufgrund der kurzen Kontaktzeit
sind zur Entfernung derartiger Verschmutzungen allerdings deutlich langere
Reinigungszeiten notwendig. ([43], S. 77-81)

PP-Compounds besitzen durch ihre unpolaren Makromoleklle auch unpolare

Oberflachen mit geringer Oberflachenenergie. Aktivierungsverfahren sorgen dafur,
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dass eine bessere Verbindung (chemisch, mechanisch, physikalisch) zum
Beschichtungsstoff entsteht. Auch wenn noch nicht vollstandig verstanden ist, welche
Voraussetzungen eine Kunststoffoberflache erfullen muss, um optimale Haftung
sicherzustellen, beruhen die Verfahren auf einer Ver&nderung der
Oberflachenmorphologie und -chemie. ([6], S. 49-50) Details zum Verbund
Substrat-Lack werden in Kapitel 2.4 erlautert.

Zur Aktivierung haben sich geographisch sehr unterschiedliche Verfahren
durchgesetzt. AulBerhalb Europas finden chemische Oxidation mittels
Chromschwefelsaure oder Fluor, sowie photochemische Verfahren Anwendung.
In den USA werden chlorierte Polyolefine (CPO) als Haftvermittler (Primer)
eingesetzt. In Europa dominieren Methoden auf Basis aktivierter Gase, sei es durch
Plasma (kalt und warm) oder durch Flamme. Schon in den 30er Jahren kam die
Beflammung zur Vorbehandlung von Kunststoffen zum Einsatz. Vorteil der
Beflammung ist die einfache Integrierbarkeit in automatisierte Produktionsanlagen.

I n der Literatur wird von Avergleichsweise
und einer aktiven Zone der Flamme von bis zu 100 mm, welche auch die Aktivierung
gekrimmter und strukturierter Oberflichen ermdglicht, gesprochen ([6], S. 51).
Diese Aussagen werden zusammen mit den Ergebnissen dieser Arbeit in Kapitel 3.6
diskutiert.

Die Temperatur der Gasflamme betragt bis zu 1800 °C und fuhrt wahrend der
Kontaktzeit auf dem Substrat zu thermischer- und plasmachemischer Oxidation.
Gleichzeitig wird Schmutz verbrannt. Mechanische und optische Eigenschaften
bleiben weitestgehend erhalten, héngen aber entscheidend von den
Beflammparametern ab. Die Oberflachenenergie o steigt bei PP von ca. 29 mJ/m?
auf ca. 55 mJ/m? an. Haufig wird die Oberflachenenergie als Qualitatskriterium der
Aktivierung angesehen. XPS-Messungen zeigen jedoch, dass die Sauerstoff-
konzentration auf PP besser mi Kapitkkdrs). Gr °© Ce
Die Beflammung erfolgt meist vollautomatisch mittels robotergefihrter Brenner, die
das Bauteil in festgelegten Trajektorien abfahren. Die Aktivierung hangt ab von
Brennertyp, Art des Gases, Mischungsverhaltnis Gas/Luft, Gasstrom-
geschwindigkeit, Abstand Brenner-Oberflaiche und Brennergeschwindigkeit
(Beflammgeschwindigkeit). Ublicherweise wird Propan, Butan oder Methan
eingesetzt. Zur stéchiometrischen Verbrennung von Propan ist ein
Volumenverhaltnis Gas/Luft von 1:24 erforderlich. Bei Methan betragt es 1:10.

In der Praxis wird davon aber haufig abgewichen. ([6], S. 51-54)
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Die Beflammgeschwindigkeit variiert in einem weiten Bereich von <1 m/min bis
>1m/s. Un ein Maximum an Sauerstoff auf der Oberflache zu erzeugen und
gleichzeitig eine geringe Taktzeit zu erreichen, ist eine feine Abstimmung der
Beflammparameter notig. ([6], S. 51-54) Wie sich in spateren Versuchen zeigt, ist das
Erreichen dieses Maximums aber nicht immer erforderlich oder sogar von Nachteil
(vgl. Kapitel 3.5).

Nachdem nun die verfahrenstechnischen Aspekte der Beflammung geklart wurden,
sollen nachfolgend detaillierter die chemischen Reaktionen erlautert werden, welche
auf der PP-Oberflache auftreten. Zum Verstandnis muss zunéchst geklart werden,
welche Prozesse in einer Gasflamme ablaufen und welche Spezies vorliegen.

Der reaktionstrdge Triplett-Sauerstoff Oz geht durch Energieaufnahme in den
Singulett-Sauerstoff 102 Uber:

0, Wairme 102

Dieser abstrahiert ein Wasserstoffatom vom Brennstoff R-H, wobei ein

Hydroperoxid-Radikal oder ein Hydroxid-Radikal entsteht:
/ R' + OOH

RO + OH

RH + 102

Bei Temperaturen Uber 400 °C bilden sich zusatzlich Wasserstoffradikale:

RH Wairme T + R

Diese erzeugen zusammen mit den Hydroperoxid- und Hydroxid-Radikalen in
Folgereaktionen weitere Radikale:

H + O, — O + OH
O + H, —s H + OH
H, + OH —» H,0 + oHn

0 + M0 —» 20H
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Diese Radikale reagieren mit dem Brennstoff RH zu einer Vielzahl an Radikalen

beispielsweise nach folgenden Reaktionen:
RH + OH—> R + H0
RH + O0OH—> RO + H,0
RH + H— R + H
RH + O—> RO + H

Dabei entsteht Wasserstoff, Wasser sowie Alkene und Alkine, die sich durch
Eliminierung bilden. Auch vollstandige Oxidation zu CO:z tritt auf. [44]

Kurz erwéhnt sei noch der Aufbau einer Flamme. Er beginnt mit der reduktiven Zone,
welche blau gefarbt ist. Sie ist der kalteste Bereich der Flamme. Dort treten lediglich
Wasserstoffradikale auf, welche mit Kohlenwasserstoffen und Sauerstoff reagieren
und diese reduzieren. In der oxidativen Zone treten die hochsten Temperaturen auf
und der Radikalgehalt nimmt zu. Diese Zone eignet sich zur Oxidation von
Oberflachen wie PP. Je nach Mischungsverhéltnis Gas/Luft ist dieser Bereich bei
Gasmangel eher transparent bis violett gefarbt (angeregte CH-Radikale) oder
grunlich bis gelb (angeregte C2-Molekile) bei Gasiiberschuss. [44]

Die Aktivierung von PP erfolgt am ehesten am tertidaren C-Atom, da sich dieses
Radikal aufgrund der hochsten Stabilitat auch am leichtesten bildet.
Dies geschieht durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms bei 1700 bis 1900 °C.
Das tertiare Polymerradikal reagiert mit Sauerstoff zu einem Peroxoradikal, welches
durch  Wasserstoffaufnahme  zu einem Hydroperoxid  weiterreagiert.
Das Hydroperoxid ist nicht stabil. Es spaltet ein Hydroxid-Radikal ab und reagiert
dann weiter zum Alkohol durch Abstraktion eines Wasserstoffradikals.
Oder es bildet sich ein Keton wunter Abspaltung der Polymerkette
(siehe Abbildung 20). [44, 45]

Neben den beschriebenen Reaktionen sind noch weitere mdglich, welche zu einer
Vielzahl an chemischen Verbindungen auf der Oberflache aktivierter Kunststoffe
fuhren. [44] Als maximal erreichbare Sauerstoffkonzentration fir beflammtes PP sind

in der Literatur ca. 18 % zu finden. [46]
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Py — W

W/Yo'ﬂ
A2

- OH

Abbildung 20: Mdgliche Reaktion von Polypropylen zu Alkohol und Keton wéhrend des Beflammprozesses
(nach [45])

In der Literatur sind noch weitere spezielle Effekte auf aktivierten PP-Oberflachen
beschrieben. In Bezug auf die Kristallinitat von Polypropylen gibt es Hinweise, dass
amorphes PP leichter oxidierbar ist als kristallines. Auf dieser Grundlage wird die
Heterogenitat beflammter PP-Oberflachen argumentiert. [44] Diesbezuglich ist zu
sagen, dass Ernstetal. Versuche an PP-Compounds mit unterschiedlichem
EPR-Gehalt durchgefiihrt haben. EPR ist fast 100 % amorph und chemisch PP sehr
ahnlich. Dennoch beobachten sie keinen Einfluss des EPR-Gehalts auf den
Sauerstoffgehalt der Oberflache. [4] Auch wenn es sich nicht um identische
Materialien handelt, ist die Wissenslage hierzu nicht eindeutig. Auch Versuche
innerhalb dieser Arbeit zeigen, dass der Einfluss der Flamme selbst entscheidender
zu sein scheint (vgl. Kapitel 3.6).

Farris et al. Stellen fest, dass es durchaus zu morphologischen Veranderungen der
PP-Oberflache beim Beflammen kommt. Die Oberflache wird in gewisser Weise
geglattet, wobei sich die Rauheitswerte kaum verandern. [40] Garbassi et al. kbnnen
fur PP mittels TOF-SIMS zeigen, dass OH-Gruppen bei intensiverer Beflammung zu
Carbonylgruppen Ubergehen. Sie nennen als Schichtdicke der Oxidation 10-20 nm.
Dies erklart auch, warum sie mittels FTIR keine oxidierten Komponenten vorfinden
konnten, da FTIR Absorptionen bis in einige um Tiefe misst. [47]

Hirlinger et al. finden auf beflammtem PP Hydroxyl,- Carbonyl-, und Carboxyl-
gruppen. Sie postulieren ein Wollrdhasichcdieend f unl

36



Stand der Technik

Aktivierung Uber die Zeit abbauen soll. [46] Auch Baur etal. geben dies an.
([8], S. 378) Versuche in dieser Arbeit zeigen diesen Effekt nicht (vgl. Kapitel 3.6.3).
Zur Unterscheidung der einzelnen Sauerstofffunktionalitaten wird haufig der
Cls-Peak des XPS-Spektrums verwendet. Die Aussagekraft dieser Methode ist
jedoch gering, da unterschiedliche Bindungszustande aufgrund verschiedener
chemischer Umgebungen ahnliche chemische Verschiebungen aufweisen kénnen.
Dies trifft z.B. fur Alkohole und Ether zu.

Pijpers et al. nutzen deshalb die Eigenschaft eines Ketons, in seiner Enol-Form mit
Brom zu reagieren, um diese Funktionalitat zu markieren. Sie stellen fest, dass ca.
1/5 der gemessenen Sauerstoffkonzentration als Keton vorliegt. Nebenbei bemerken
sie, dass die Bromkonzentration mit steigender Messzeit der XPS abnimmt, was sie
auf photolytische Spaltung der C-Br-Bindung durch die eingesetzte Réntgenstrahlung
zurtuckfuhren. [45]

Generell ist festzustellen, dass der Beflammprozess eine Kaskade
unterschiedlichster Reaktionen auslést, sodass eine Vielzahl oxidierter Komponenten
entsteht.

Da als alternative Aktivierungsmethode in dieser Arbeit auch Atmospharendruck-
plasma zur Anwendung kommt, die Oberflacheneffekte aber sehr ahnlich der
Beflammung sind, soll diese Methode nur kurz angesprochen werden.
Als Plasma bezeichnet man ionisiertes Gas. Dies entsteht durch Warme, Anlegen
hochfrequenter elektrischer Felder oder elektrische Entladung. Neben den lonen sind
im Plasma auch Molekile, Atome, Radikale und angeregte Spezies enthalten.
Als Prozessgas wird in der Regel Druckluft verwendet, welches durch eine Dise
stromt, die das entsprechende hochfrequente Feld oder die elektrische Entladung
beinhaltet. Der austretende Plasmastrahl aktiviert hauptséachlich durch seine aktiven
Spezies. ([41], S. 45-54)

Durch das Bombardement mit lonen wird auch ein abtragender Effekt erreicht,
welcher zur Aufrauhung der Oberflache fuhrt. [48] Dies ist ein wichtiger Unterschied
zur Beflammung. Mit Plasma erreicht man auf PP Sauerstoffkonzentrationen bis
ca. 20 % bei einer Aktivierungstiefe von ca. 10 nm [38], was dem Beflammprozess
sehr ahnlich ist. Laut Hilt et al. bildet sich durch Corona-Behandlung (Aktivierung
mittels elektrischer Entlbwanioleculgrweightooxidiz€dP s o g
material® LMWOM, welches aus Abbauprodukten des Kunststoffs besteht.

Dieses kann als Trennschicht zur Beschichtung wirken. [49, 50]
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2.3 Lackiertechnik

Kunststoffe sind durch ihre geringe Dichte und der gezielt steuerbaren Eigenschaften
wie Zahigkeit, Festigkeit und Form im Automobilbau sehr Dbeliebt.
Insbesondere thermoplastische Olefine (TPO) werden intensiv eingesetzt und
machen inzwischen Uber 20kg am Exterieur des Fahrzeugs aus.
Wegen der Asthetik erfolgt eine Lackierung der Bauteile im gewiinschten Farbton.
Aus genannten Grinden erfordert die Lackierung von TPO ein Verstandnis von
Material, Vorbehandlung und Lackiertechnik gleichermaf3en.
MethodenzurBewer t ung des kompl exen QgeOdimtiny Btezmg A
auf Lackhaftung sind nicht unumstritten, weshalb diesen auch ein grél3erer Umfang
im experimentellen Teil der Arbeit gewidmet wird (siehe Kapitel 3.3 bis 3.5).
([41], S. 119-120) Zunéachst werden in diesem Kapitel Lackkomponenten, der
Lackaufbau und speziell Polyurethanlacke erklart. AbschlieBend erfolgt eine
Betrachtung der Applikationskonzepte.

Lacksysteme lassen sich zunachst durch ihren Anwendungsbereich unterscheiden.
Systeme fir Metall eignen sich z.B. nicht automatisch auch fir Kunststoffe, da
Bindungsmechanismen, Materialeigenschaften und mdgliche Verarbeitungs-
bedingungen nicht identisch sind. Je nach Funktion des Lacks gibt es drei Kategorien,

die in Tabelle 4 dargestellt sind.
Tabelle 4: Kategorien der Lacksysteme (nach [41], S. 121)

Grundlack Zwischenlack Decklack
Haftvermittler (Primer)
Grundierung Basislack Klarlack

. Einschichtoder Mehrschichtlack
Filler

Der Grundlack weist gute Vertraglichkeit zum Substrat auf und erzeugt gleichzeitig
eine optimal lackierbare Oberflache. Viele Kunststoffe lassen sich nicht ohne
Zwischenschritte lackieren, da ihre Oberflachenenergie zu gering ist.
Hier kommen als lackierbare Losung Haftvermittler oder Grundierungen zum Einsatz
(z.B. chlorierte Polyolefine, siehe Kapitel 2.2.2). Zum Ausgleich von Oberflachen-
fehlern (Kratzer, Dellen) eignen sich festkorperreiche Filler, welche eine glatte
Oberflache schaffen. Der Zwischenlack bildet die effektgebende Schicht, sei es allein
durch Farbwirkung oder durch weitere Mechanismen wie Metallic-Look.
Er wird auch als Basislack bezeichnet und kann in bestimmten Fallen ohne Grundlack
eingesetzt werden, wenn die Substratoberflache durch Aktivierung vorbehandelt wird

(fir TPO siehe Kapitel 2.2.2). Ein Basislack muss stets mit einem Decklack
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kombiniert werden, da er selbst keine ausreichende Oberflachenqualitat liefert.
Decklacke stellen die letzte Schicht zur Umgebung dar. Dabei wird zwischen Klarlack
und Ein- bzw. Mehrschichtlack unterschieden. Der Klarlack bildet einen
transparenten Uberzug, der den Basislack vor chemischen und physikalischen
Einflissen schitzt, sowie optische und haptische Anforderungen erfulit.
Einschichtlacke kombinieren samtliche Eigenschaften der aufgefiihrten Kategorien in
einem Produkt. Mehrschichtlacke kommen bei speziellen optischen Effekten zum
Einsatz, wo nur ein sehr enger Schichtdickenbereich zur gewinschten Wirkung fuhrt.
Man spricht auch von der funktionellen Schichtdicke. Besonders Perlglanz-Pigmente
sind hier zu nennen. Hohere Schichtdicken fihren dort wéhrend des Abtrocknens zu
Verwirbelungen der Effektpigmente und stéren den optischen Eindruck.
([41], S. 120-124)

Die Abfolge der einzelnen Lackschichten wird als Lackaufbau bezeichnet.
In dieser Arbeit erfolgt ein 2-Schicht-Aufbau nach dem Schema in Abbildung 21.
Durch die Aktivierung des Substrates PP-EPR-TALC mittels Beflammung erfolgt
direkt der Basislackauftrag mit einer Schichtdicke von ca. 20 ym und darauf der
Klarlack mit ca. 30 um Dicke. Ohne Aktivierung kommt meist der 3-Schicht-Aufbau
zum Einsatz. Dabei ist zwischen Substrat und Basislack noch eine Primer-Schicht
von 10 bis 15 um Dicke vorhanden. 4-Schicht-Aufbauten kbnnen vorkommen, wenn
zusatzlich zum 3-Schicht-Aufbau der Basislack z.B. einen speziell gefarbten
Untergrund bendtigt, um optisch optimal zu wirken (z.B. bei sehr hellen Farben, um
ein Durchscheinen des dunklen Untergrunds zu verhindern). ([41], S. 120-124)

Klarlack (30 — 35 um) 2K-PUR-Klarlack, LM-basiert
Basislack (10 — 30 um) 1K-PUR-Basislack, wasserbasiert
Substrat

Abbildung 21: 2-schichtiger Lackaufbau, wie in vorliegender Arbeit verwendet (nach [41], S. 123)
Bei der Zusammensetzung der Lacksysteme kommen hunderte von Komponenten

zum Einsatz, welche nach empirischen und theoretischen Erkenntnissen kombiniert
werden, um eine fur das Anwendungsproblem optimale Formulierung zu erhalten.
Die Lacktechnologie ist ein eigener Wissenschaftsbereich. Da insbesondere Rezep-

turen der Geheimhaltung unterliegen und der Schwerpunkt dieser Arbeit auf dem
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Substrat beruht, wird nur auf einzelne und fur diese Arbeit relevante Aspekte
eingegangen.

Der Lack an sich stellt lediglich ein Zwischenprodukt dar. Erst nach Applikation,
Trocknung und Hartung nach definierten Prozessen erfolgt die Beurteilung des
hergestellten Produkts, gefolgt von Optimierungsschleifen. Als Rohstoffgruppen
lassen sich Bindemittel, Loésemittel, Pigmente/Farb- und Effektmittel sowie Additive
unterscheiden.

Bindemittel sind die bedeutendsten Bestandteile einer Lackrezeptur. Sie bestimmen
die Lackfilmeigenschaften, das Trocknungs- und Vernetzungsverhalten, die
Bestandigkeit sowie die Haftung auf dem Untergrund. Sie werden oft auch als
Filmbildner bezeichnet. Industriell kommen im Kunststoffumfeld Acrylate,
Polyurethane (PUR), Melamine und Polyester zum Einsatz. Je nach Verteilungstyp
spricht man von Harzen, wenn das Bindemittel im Lésemittel gel6st ist, oder von
Dispersionen, wenn es in Form feinstverteilter Partikel als heterogenes System
vorliegt.

Erst Losemittel erzeugen aus den Bindemitteln verarbeitbare Flussigkeiten, also
Lacke. Bindemittel sollen einen stabilen Film erzeugen und besitzen deshalb hohe
Molmassen und daher auch hohe Viskositaten. Ldsemittel beeinflussen auch
Verarbeitungseigenschaften wie Verlauf, Entgasung, Aufschwimmverhalten von
Pigmenten und Trocknung. Auch beim Anquellen des Substrates zur Erzeugung
einer besseren Haftung sollen Losemittel beteiligt sein (Details siehe Kapitel 2.4.2.2).
Losemittel besitzen in der Regel hohe Dampfdriicke, um nach der Applikation zu
verdunsten. Bei einigen speziellen 2-Komponenten (2K) Systemen, wo Stammlack
und Harter erst kurz vor Anwendung gemischt werden, nimmt auch das Losemittel
selbst am Hartungsprozess teil.

Pigmente, Farbstoffe und Effektmittel dienen zum einen dekorativen Zwecken, zum
anderen schitzen sie das Substrat vor Bewitterung. Sie erzeugen leitfahige
Schichten, welche fir manche Folgeprozesse noétig sind. Wie auch bei den
Kunststoffadditiven beschrieben, sind Pigmente unldsliche Feststoffe, welche
lichtecht und deshalb zur AuRenanwendung geeignet sind. Farbstoffe I6sen sich im
Lack, verblassen aber durch Lichteinwirkung. Effektmittel kbnnen Metallpartikel aus
Aluminiumbronze oder beschichtetem Eisenglimmer sein, welche Metallic- oder
Perlglanz-Effekte erzeugen.

Additive machen 0,1 bis 2 % der Gesamtrezeptur aus und beeinflussen spezifische

Eigenschaften des Lacks. Die géangigsten sind: Entschdumer, Netz- und
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Dispergieradditive, Verlaufsmittel, Verdickungsmittel, Mattierungsmittel,
Weichmacher,  Trockenstoffe, Hautverhinderer  sowie Lichtschutzmittel.
Die meisten Namen beinhalten bereits ihre Funktion. Dispergieradditive verhindern
z.B., dass sich Lackkomponenten trennen (z.B. Pigmente). Nur mit ihrer Hilfe wird
der Lack lagerfahig. Entschaumer verhindern Blaschen wéahrend des Lackier-
prozesses, um eine homogene Schicht zu erzeugen. Lichtschutzmittel zusammen mit
den Pigmenten sorgen fir Farbechtheit und dauerhaften Licht- und
Bewitterungsschutz.

Um zu verstehen, wie eine Lackschicht entsteht, wird der Filmbildungsprozess
betrachtet. Die Filmbildung basiert auf physikalischer Verdunstung des L&semittels
und/oder chemischer Hartung. Der Verdunstungsprozess ist in Abbildung 22
dargestellt. Kurz nach Auftrag des Lacks sind das Bindemittel und sonstige
Komponenten des Lacks durch das Ldsemittel (LM) dispergiert (links).
Verdunstet das LM, néhern sich die restlichen Komponenten an und der Film
kontrahiert (mittig). Schlielich verschmelzen die Bindemittel miteinander (rechts).
Dieser Prozess nennt sich Koaleszierung. ([41], S. 124-127) Die chemische
Vernetzung lauft entweder parallel ab oder wird durch Warmezufuhr anschlie3end

forciert.

909

X X X
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A Losemittel / Wasser O : Dispersion

Abbildung 22: Filmbildungsprozess (nach [41], S. 128)
Da in vorliegender Arbeit ausschlief3lich Polyurethanlacke zum Einsatz kommen, wird

auf diesen speziellen und verbreiteten Typ genauer eingegangen.
Bei 2-Komponenten-Polyurethan-Lacken (2K-PUR-Lacken) wird kurz vor Applikation
der Stammlack mit dem Harter gemischt, worauf sofort der Aushérteprozess beginnt.
Der Stammlack enthalt Dialkohole, der Hérter Diisocyanate und es kommt zur
Polyaddition (siehe Abbildung 23). ([41], S. 128)
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Abbildung 23: Polyurethanbildung aus Diisocyanat li. und Dialkohol re. (nach [41], S. 128)

Daneben kommen auch hoherfunktionale Isocyanate und Polyole zum Einsatz,
sodass ein vernetztes Polymer entstehen kann. Die Isocyanatgruppe zeigt noch
weitere  Reaktionen, welche in  Abbildung 24 zusammengefasst sind.
Bedeutend ist vor allem die Reaktion mit Wasser, wodurch eine Carbamidséure
entsteht. Diese reagiert mit einer zweiten Isocyanat-Gruppe unter Abspaltung von
CO2 zu einer Harnstoffgruppe. Auf diese Weise entsteht auch der bekannte
PUR-Schaum. ([51], S. 88-89)

O O
Os -0 o R
C\\N,R\N/C + 2 H/ \H . HO)J\'T]/ \'\IIJJ\OH
H H
Carbamidsaure
O\ 1 i
. SC. _R. .C” (instabil)
N
0 0 H R H
NJ\N,R\,\I‘J\N,R + CO, E E + CO,
H H H H
Polyharnstoff Amin

Abbildung 24: Reaktionen der Isocyanat-Gruppe (nach [51], S. 89)
Neben den 2K-PUR-Lacken werden auch 1K-PUR-Lacke verwendet.

In vorliegender Arbeit ist der wasserbasierte Basislack von genau diesem Typ.
Da Wasser zu oben genannten Effekten fihrt, werden wasserbasierte PUR-Lacke
als Dispersion von bereits vorhandenen Polyurethanen in modifizierter Form
hergestellt. Diese enthalten neben der Urethan-Gruppe auch andere Funktionen wie
Carboxylgruppen, welche entweder frei vorliegen oder mit Diisocyanat zu einem
gemischten Anhydrid reagiert haben (siehe Abbildung 25). Die ionischen Gruppen
dienen der Stabilisierung durch elektrostatische Abstof3ung. Im Polymermolekdl in
Abbildung 25 erfolgt dies durch Anionen, weshalb man von anionisch stabilisierter
Dispersion spricht. Auch kationische Stabilisierungen durch Ammonium-Funktionen
sind mdglich). Die Aushartung erfolgt dann rein physikalisch durch Verdunstung des
LM. ([51], S. 89-93)
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:oligomeresi Diisocyanat Dimethylol- | Diisocyanat ' oligomeres
Diol : ' propionsaure:  Diol

Abbildung 25: Modifiziertes Polyurethan Makromolekiil (nach [51], S. 93)
Im Automobilbau wird h&ufig noch eine chemische Vernetzung erzeugt.
Da Wasser auch hier storend wirkt, werden geblockte Polyisocyanate eingesetzt
(siehe Abbildung 26). Erst ab einer bestimmten Temperatur wahrend der Trocknung
wird die Schutzgruppe abgespalten und die chemische Hartung beginnt.
Aufgrund der hohen Abspaltungstemperatur jenseits 100 °C ist diese Methode fir

Kunststoffe aber in der Regel ungeeignet. ([51], S. 89-93)

o O @)
> 160 °C
-0
R\NJ‘J\,\@ R\ //C/ + H\l\b
|_|| N

Isocyanat e—Caprolactam
geblockt mit
e—Caprolactam

Abbildung 26: Mit %Caprolactam geblocktes Isocyanat zerfallt zu freiem Isocyanat (nach [51], S. 91)
Weitere Bindemittel basieren auf der Polykondensation von Dicarbonsauren mit
Dialkoholen zu Polyestern oder auch auf Polymerisation von Acrylsaureestern zu
Polyacrylsaureester. ([41], S. 128-130)

Wie bereits erwahnt, unterliegen die Rezepturen des 1K- und 2K-PUR-Lacks dieser
Arbeit der Geheimhaltung. Um trotzdem eine Vorstellung der Komponenten dieser
Lacktypen zu bekommen, sind in Tabelle 5 drei Beispielrezepturen eines
2K-Klarlacks mit abnehmender Elastizitat von A nach C aufgefihrt.

Die Applikation des Lacks erfolgt industriell durch Zerstaubung. Flussigkeiten lassen
sich pneumatisch, hydraulisch, elektrostatisch oder durch Rotation zerstauben.
Lange Zeit war das pneumatische Zerstduben mit Druckluft zwischen 3 und 6 bar
Stand der Technik bei Kunststofflackierungen. Nachteil ist der geringe Auftrags-
wirkungsgrad von 20 bis 40 %. Inzwischen wird zuséatzlich die elektrostatisch
unterstitzte Hochrotationszerstdubung (ESTA) eingesetzt. Eine schnell drehende
Glocke (bis 60.000 min'') zerstaubt den Lack in sehr feine Tropfchen.
Gleichzeigt liegt an der Glocke eine Hochspannung zwischen 80 und 90 kV, sodass
die Tropfchen aufgeladen werden und sich entlang der Feldlinien zum geerdeten

Bauteil bewegen. Voraussetzung ist ein leitfahiges Substrat. Auf diese Weise werden
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Auftragswirkungsgrade > 70 % erzielt. Der grol3e Vorteil ist, dass auch Bereiche

lackiert werden, die verdeckt sind, da sich die geladenen Trépfchen in gekrimmten

Bahnen bewegen. Diesen Effekt nennt man

Tabelle 5: Beispielrezepturen fir l6semittelbasierte 2K-PUR-Klarlacke zur Kunststofflackierung — mit
abnehmender Elastizitat von A nach C; unten: Erklarungen zu den Positionen (nach [6], S. 86)

Rezeptur Rezeptur Rezeptur

Position Rohstoff Gew-% A  Gew:-%B  Gew:%B

Komponente 1

1 Polyester 29,1 25,9 19,4
2 Polyacrylat 11,9 15,9 23,8
3 Verlauf und Slipadditiv, 10 %ig in Butylacetat 0,5 0,5 0,5
4 Katalysator 1 %ig in Butylacetat 1 1 1
5 HALS 10 %ig irMethoxypropylacetat? 4,9 4,9 4,9
6 UV-Absorber 10 %ig in-Methoxypropylacetai? 25 2,5 2,5
7 1-Methoxypropylacetat2 12 11,7 11,1
8 Solventnaphtha 100 12 11,7 11,1
9 Diacetonalkohol 6 5,8 55
Summe 79,9 79,9 79,8
Komponente 2
10 Aliphatisches Polyisocyanat 20,1 20,1 20,2

Summe 100 100 100

Position 1Desmophen 6730 %ig in ButylacetaBayer

Position 2Desmophen A 3655 %igBayer

Position 3Baysilone Lackadditiv OL17, OMG Borchers GmbH

Position 4: Dibutylzinndilaurat

Position 5Hindered Amine Light Stabilizers (sterisch gehinderte Amine alSddwtz) Tinuvin 292, Ciba
Spezialititenchemie

Position 6:Tinuvin 1130, Cib&pezialititenchemie

Position 10Desmodur N 3390, Bayer

Durch pneumatische Lackierung wird das notwendige Lackvolumen bzw. die
Schichtdicke aufgetragen. Eine Kombination beider Methoden bietet sich daher an.
Neben der manuellen Applikation kommen in Grol3lackieranlagen meist
Lackierroboter zum Einsatz. ([51], S. 98-103)

Nach einer kurzen Abdunstphase von ca. 10 min bei Raumtemperatur erfolgt die
industrielle Trocknung meist in Durchlauféfen mit Umluft-Trocknung fir max. 1 h.
Der Warmestrom @ der Uber die Flache A bei einer Lufttemperatur von J, und einer
Filmtemperatur von Jr an das Bauteil Ubertragen wird, berechnet sich mit dem

Warmeiibergangskoeffizienten U nach:
0 1075 To | 0QY (3)

G ist also proportional zu Uund zur Temperaturdifferenz ool zwischen Luft und Film.
Usteigt, wenn die Stromungsgrenzschicht zwischen Luft und Oberflache diinner wird
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und sich schneller bewegt. Dadurch werden Losemittel auch schneller von der
Oberflache durch Verdunstung entfernt und die Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb
der Lackschicht nimmt zu. Eine intensive Oberflachentrocknung kann aber auch zu
Hautbildung fuhren, wenn L&semittel nicht schnell genug nachdiffundieren.
Die Obergrenze der Stromungsgeschwindigkeit wird meist experimentell bestimmt.
Ublich sind bis zu 15 m/s. Durchlauftrockner sind in mehrere Zonen unterteilt, welche
individuell gesteuert werden koénnen. Dadurch sind auf das jeweilige System
zugeschnittene AOf[®p%k847-846)nfi m° gl i ch. (
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2.4 Schnittstelle: Lack-Substrat

Dieser Abschnitt beschaftigt sich mit Wechselwirkungen an der Schnittstelle
Lack-Substrat. Zunachst wird geklart, welche Anforderungen an eine Beschichtung
zu stellen und welche Versagensarten moglich sind. Ausgehend von allgemeinen
Adhasionstheorien werden im Anschluss die relevanten Aspekte fur das betrachtete
System lackiertes PP-EPR-TALC naher diskutiert. Es wird aufgezeigt, wie sich die
zuvor beschriebenen Eigenschaften von Substrat und Lack auf den Verbund
auswirken und welche Schwachstellen zu erwarten sind.
An eine Beschichtung werden folgende Anforderungen gestellt:

1 Haftung

1 Mechanische Bestandigkeit

1 Chemische Bestandigkeit

1 Optisches Erscheinungsbild

Diese Anforderungen sollen auch erfiillt werden, wenn die entsprechenden Prozesse
in einem tolerierbaren Prozessfenster schwanken. Dies spiegelt die Robustheit der
entsprechenden Lackiermethode, aber auch der Produktionsmethode des Formteils
wider (z.B. Spritzguss). Aber nicht nur initial nach Produktion, sondern auch nach
verschiedenen Belastungsarten wie Alterung, Bewitterung, Klimawechsel, Abrieb etc.
muss die Beschichtung ihre gewilnschten Eigenschaften  behalten.
Da sich diese Arbeit speziell mit dem Aspekt Haftung beschaftigt, ist es zielflihrend,
zunachst die moéglichen Versagensarten bei Haftungsprifungen aufzuzeigen.

Man spricht von adhasivem Versagen, wenn die Trennebene mit der Grenzflache
zweier Materialien zusammenfallt. Tritt das Versagen z.B. zwischen Substrat und der
darauffolgenden Lackschicht auf, wird dies als Delamination bezeichnet.
Aber auch zwischen einzelnen Lackschichten kann adhasives Versagen auftreten.
Adhasives Versagen ist ein Kennzeichen mangelnder Haftung.

Kohasives Versagen in der Beschichtung liegt vor, wenn die Trennebene innerhalb
der Beschichtung liegt, oder mehrere Lackschichten kreuzt. Hier sind die Kohasions-
krafte innerhalb des Lacks geringer als die Haftungskréafte und die Koh&sionskrafte
im Substrat. Ist die Trennebene noch tiefer, dann liegt sie im Substrat und kohasives
Versagen im Substrat wird beobachtet. Die Festigkeit des Substrates ist demnach
geringer als die Haftungskraft und die Festigkeit sdmtlicher Lackschichten.
Abbildung 27 zeigt schematisch die einzelnen Falle von a) bis c¢). Zur Unterscheidung

der Versagensbilder eignet sich die Mikroskopie, z.B. durch Betrachtung der
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Bruchflachen in Bezug auf Substrat- oder Lackreste. In vielen Féllen treten mehrere
Versagensarten nebeneinander auf, was die Ursachenfindung erschwert.
([6] S. 104-106)

] — TmpsseTs S
e o~
a) Adhasionsbruch b) K?hésionsbruch c) Koh.'aisionsbruch d) Sem‘i-kohésiver

im Substrat im Lack Bruch im Substrat

Abbildung 27: Versagensarten bei Haftungsprifungen an beschichteten Kunststoffen (nach [6], S. 106 auler d);
Lack: blau, Substrat: schwarz

Bei Versuchen dieser Arbeit hat sich noch ein weiteres Schadensbild herausgestellt,
welches als semi-kohasives Versagen zwischen Substrat und Lack oder auch als
Substrataufrauhung bezeichnet wird (Abbildung 27: d). Dabei wird die Substrat-
oberflache zwar angegriffen und aufgeraut, aber keine komplette Substratschicht
abgeldst. Rein definitionsgemal handelt es sich dabei auch um kohésives Versagen
im Substrat. In der Literatur wird hier auch nicht weiter differenziert. Dennoch ist diese
Unterscheidung, zumindest auf dem hier betrachteten Substrat PP-EPR-TALC,
sinnvoll, was in Kapitel 3.3.2 und 3.5.3 deutlich wird.

2.4.1 Adhasionstheorien

Bei der Untersuchung von Adhasionsphdnomenen treffen mehrere Wissenschaften
zusammen. Die Oberflachenphysik oder surface science ist nétig, um Oberflachen
zu charakterisieren und Unterschiede zum Bulk-Verhalten zu verstehen.
Die Polymerwissenschaft ist in zweierlei Hinsicht von Bedeutung.
Zum einen, da in dieser Arbeit beide Bindungspartner Polymermischungen darstellen
(Substrat und Lack) und zum anderen ganz allgemein, Verbindungen zweier
Materialien meist durch organische Klebstoffe auf Polymerbasis zusammengehalten
werden. Thermodynamik und Kinetik liefern Beitrage, um Oberflachenenergie und
Adsorptionsprozesse zu beschreiben. Die Chemie tritt vor allem bei der Betrachtung
kovalent angebundener Systeme ins Zentrum. Zur Ermittlung der Adhasionskrafte
sind schlie3lich Prifmethoden der Materialwissenschaften unabdingbar.

Ziel der Adhasionsforschung ist es, Adhasionskrafte zu verstehen und bestenfalls
vorherzusagen. Leider gibt es aufgrund der Komplexitat und Vielfaltigkeit von
Verbunden nach wie vor keine allumfassende Theorie der Adh&sion. Stattdessen
sind mehrere Konzepte bekannt, die fur spezifische Phanomene angewandt werden,

um sie zu verstehen. In diesem Abschnitt werden einige dieser Konzepte vorgestellt,
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welche auf fundamentalen Kréaften, mechanischen Prinzipien und der Benetzung
beruhen. Da die Adhasionsforschung ihren Ursprung in der Klebetechnik hat, wird in
den folgenden Abschnitten sowohl von Klebstoff als auch von Lack gesprochen,
wobei die Phanomene identisch sind. Das Verstandnis der Adhasionstheorien hilft,
die Hauptursachen von Haftungsproblemen einzugrenzen. ([52] S. 145-146)

Elektrostatische Theorie

Unter elektrostatischer Theorie werden samtliche Effekte zusammengefasst, welche
durch die Wechselwirkung elektrischer Ladungen entstehen. Im einfachsten Fall ist
es dies das Coulomb-Potential ~c zwischen zwei Ladungen q: und g2 im Abstand r

mit Xals relativer Dielektrizitatskonstante fur das gilt:

(4)

Das Potential ist hier indirekt proportional zum Abstand r und héalt z.B. ionische Gitter
wie NaCl zusammen.

Aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativitat der Elemente weisen viele
Molekile eine inhomogene Ladungsverteilung auf. Es kommt zu
Ladungsschwerpunkten und somit zum Dipolmoment , welches sich als Produkt aus
Ladung und Abstand der Ladungen berechnet. Der Dipol p1 kann mit einem anderen
Dipol p2 in der Entfernung r wechselwirken, wobei auch die Winkelstellung der beiden
Dipole zueinander eine Rolle spielt. Ohne auf die konkrete Berechnung einzugehen,
ist das Dipol-Dipol-Potential £, indirekt proportional zur dritten Potenz des
Abstandes.

Induzierte Dipole entstehen, wenn ein Dipol 1 die Elektronenverteilung eines nahen
Molekiils mit der Polarisierbarkeit U: beeinflusst und dadurch ein neuer Dipol entsteht.
Fir das Induzierte-Dipol-Potential Fi, welches indirekt proportional zur sechsten

Potenz des Abstandes r ist, gilt:

— (5)

Ein sehr dhnliches Verhalten gilt fir die London-Dispersion. Darunter versteht man
auch die anziehende van-der-Waals-Wechselwirkung. Sie tritt auf, wenn sich in
einem Molekul zufallig oder durch auf3ere Einwirkung ein spontaner Dipol ausbildet.
Dieser Dipol induziert in benachbarten Molekilen weitere Dipole, wodurch

anziehende Kréfte entstehen. Das van-der-Waals-Potential verringert sich mit der
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sechsten Potenz des Abstandes und hangt von molekularen GrofRen sowie der
Polarisierbarkeit ab. ([52], S. 85-92)

Derjaguin hat 1955 die Theorie eingefihrt, dass Adhasionseffekte durch Elektrostatik
erklarbar waren. Er beschreibt, dass es an der Grenzflache zu einer
Elektronenverschiebung vom elektropositiven zum elektronegativen Element kommit.
Die Arbeit, die nétig ist, um diese geladenen Flachen wieder zu trennen, entspricht

der Bindungsenergie Wg und berechnet sich nach:
w ¢“, Q (6)

Dabei ist so die Oberflachenladungsdichte und hg die Entfernung, bei der es im
Luftspalt bei Trennung der Flachen zu einer elektrischen Entladung kommt.
Er fuhrte dazu Peeltests auf Glas zur Ermittlung von Wg durch. Beim Peeltest in
dieser Form wird ein flexibler Streifen definierter Breite auf die Oberflache aufgeklebt,
i n einer speziellen Vorrichtung Apeel end
Wie sich spéter auch in eigenen Versuchen zeigt, geht jedoch ein erheblicher Teil der
aufgewandten Energie in die plastische Verformung des abgeltsten Peelstreifens
und des Klebstoffs. Dies kann auch auf mikroskopischer Ebene passieren.
Aus diesem Grund kam seine Arbeit in Verruf. Eine entscheidende Erkenntnis bleibt
dennoch: Die Arbeit zum Brechen verklebter Verbindungen beinhaltet immer einen
Anteil zur plastischen Deformation beteiligter Komponenten.

Es gibt weitere Arbeiten z.B. von Dickinson et al. (1994), die zeigen, dass die
elektrostatische Theorie ihre Berechtigung hat. Sie stellen fest, dass beim Losen von
Verklebungen elektrische Entladungen auftreten. Smith und Horn (1989-1993)
weisen nach, dass es tatsédchlich zu einem Ladungsaustausch in bestimmten
Schichtmineralien kommt. ([52], S. 146-149)

Die Saure-Base-Interaktion wird haufig als eigenstandige Adhé&sionstheorie
angesehen, ist aber der elektrostatischen Theorie sehr &hnlich und wird hier der
Vollstandigkeit halber aufgefihrt. Fowkes konnte 1982 zeigen, dass mit steigender
Basizitdt der Oberflaiche die Adhasionsarbeit eines sauren Klebstoffs zunimmt
(und umgekehrt). Auch beobachtet man, dass auf basischen Oberflachen wie Glas
saure Beschichtungen gut haften. Als Fazit dieser Theorie lasst sich festhalten, dass
ein Klebstoff mdglichst das entgegengesetzte Sdure-Base-Verhalten besitzen sollte,
wie die Oberflache. ([52], S. 163-165)
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Diffusionstheorie

Wenn  zwei Materialien

ineinander I16slich sind, bildet @ /\f\F\
sich an deren Kontaktflache 5;5“\% — Beschichtung
eine Interphase aus, in der =T, ,S

die Eigenschaften des einen %?8&?\3\\ @—Grenzschicht

Materials kontinuierlich in die @;{",_J \,\? w
des anderen  Materials — Substrat
Ubergehen. Dieser Effekt

stellt den Idealfall der

) ) ) Abbildung 28: Diffusionstheorie bei Polymeren (nach [6], S. 109)
Adhésion dar, denn in einem

solchen Verbund gibt es keine Diskontinuitat.

Der Klebstoff stellt normalerweise eine Schwachstelle dar, da es wahrend seiner
Aushartung zu Spannungen an den Grenzflachen kommt. ([52], S. 149-155)
Der Effekt der Interdiffusion ist in Abbildung 28 dargestellt. Theoretisch und experi-
mentell kann man zeigen, dass sich zwischen zwei Polymeren eine Grenzschicht von
1 bis 100 nm Dicke ausbildet. ([6], S. 109)

Hildebrand entwickelte im Rahmen seiner Dissertation 1955 eine Theorie, die auf der
Kohéasionsenergie Exon beruht, um die Lo6slichkeit verschiedener Komponenten

vorherzusagen. Fur Exon gilt:

0 Yo Y'Y 7
gHvap ist die Verdampfungsenthalpie, R die Gaskonstante und T die absolute
Temperatur. Die Koh&sionsenergie ist demnach die Verdampfungsenthalpie
abziglich der Volumenarbeit und entspricht der Energie, die bendétigt wird, um alle
Molekile eines Verbunds zu trennen. Bezieht man diese Gré3e noch auf das molare
Volumen v erhélt man die koh&sive Energiedichte C.E.D. nach:

O
080808 - (8)

Der Hi l debranddsche 1L ®rdspricit dér eWutzal paasr demet er
kohéasiven Energiedichte:

1 1680808 9
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Finden in einer LOsung keine spezifischen chemischen Interaktionen statt, dann
berechnet sich die Anderung der Enthalpie der Lésung gHso zweier Komponenten

mit den Molenbrichen x; und x2 und den Léslichkeitsparametern 1 und U2 nach:
YO wowi (10)

Diese Gleichung verwundert zunachst, da sie keine exothermen Losungen vorsieht,
denn gqHso i St s 0. eAbes wig) bereits angesprochen, werden chemische
Interaktionen in dieser Theorie nicht bertcksichtigt. Ob sich spontan eine Lésung
ausbildet, hangt vom Vorzeichen der Anderung der Gibbschen freien Enthalpie bei

Losungsbildung giGso ab und wird folgendermalen berechnet:

yo YO WY (11)

0Ssol entspricht der Entropieanderung bei Losungsbildung. Nur wenn giGsol hegativ
wird, bildet sich eine Losung aus. Daher muss T qf5sa gréRer als gHso werden.
Fur kleine Molekile ist die Entropieanderung bei Mischung stets positiv und auch
grol3, da es in der Mischung deutlich mehr mdogliche Mikrozustande gibt.
Bei Makromolekiilen nimmt diese Anderung ab, da sie durch ihre GroRe und
sterischen Hinderungen deutlich weniger Zustdnde einnehmen konnen.
Daher I6sen sich Makromolekuile nur schwer ineinander. Im besten Fall besitzen sie
sehr &hnliche Loslichkeitsparameter, wodurch gHso fast O wird und dadurch bereits

eine geringe Entropieanderung

zur Lésungsbildung fihrt. Kohasions-
bruch

lyengar und Erickson flUhrten
Peeltests an Verklebungen
zweier ~ PET-Streifen  mit ©

-
verschiedenen Klebstoffen g Adhssions-
durch, welche verschiedene & | bruch Adhasions-

o . Match bruch

Loslichkeitsparameter  aufwei-
sen. Fur PET ist der Loslich- T
keitsparameter ca. 10,3.
Es zeigt sich ein Maximum der Loslichkeitsparameter

Peelkraft, als der Klebstoff Abbildung 29: Peelkraft gegen Hildebrand-Ldslichkeitsparameter
. . des Klebstoffs (nach lyengar und Erickson; [52], S. 151
genau diesen Wert erreicht ( yend = )

(vgl. Abbildung 29). ([52], S. 149-155)
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Die Diffusionstheorie fiihrt z.B. bei der Verklebung von PVC mittels Tetrahydrofuran
und Toluol zu sehr starken Verbindungen. Beide Lésemittel I6sen PVC, sodass sich
die Molekilketten ineinander vermischen kénnen. Nach Verdunstung derselben ist
die Verklebung erfolgt. Oft enthalten diese Klebstoffe auch selbst noch PVC.

Eine weitere Anwendung betrifft das Verbinden verschiedener Polymere, welche
nicht miteinander mischbar sind, mit Hilfe von Block-Copolymeren (vgl. Kapitel 2.1.1).
Beispielsweise verbinden sich PMMA (Polymethylmethacrylat) und PS (Polystyrol)
unter Hitze und Druck kaum. Fugt man eine wenige nm dicke Zwischenschicht eines
Copolymers beider Komponenten ein, so erhoht sich die Adhasion drastisch.
Grund ist, dass im Copolymer beide Polymere l6slich sind und sich dadurch, von
beiden Polymeren ausgehend, zwei Interdiffusionsschichten zum Copolymer
ausbilden. ([52], S. 152-155)

Mechanische Theorie

Wird ein Klebstoff oder Lack auf ein planes und glattes Substrat aufgetragen und
versucht man diese Verbindung zu trennen, dann wird sich der Versagenspfad in der
Grenzflache ausbreiten (siehe Abbildung 30). Liegt aber eine zerkliftete Substrat-
oberflache vor, wo sich der Lack in alle Téler verteilen kann, ist eine gerichtete
Rissausbreitung nicht mehr mdglich (siehe Abbildung 31). Um die Verbindung zu
trennen, muss plastische Verformung von Lack oder Substrat erfolgen (solange keine
Komponente bricht). Fullt der Lack eine komplette Pore des Substrats aus, spricht
man von Verankerung. Diese kann ebenfalls nur durch plastische Verformung gelost
werden, was zu einer hoheren Adhasionsenergie fihrt. AuRBerdem fihrt auch die
grolRere Kontaktoberflache rauer Substrate zu einer starkeren Wechselwirkung mit
Lack oder Klebstoff. Denn alle beschriebenen Adh&sionstheorien skalieren mit der
Grol3e der Oberflache.

Klebstoff/Lack Klebstoff/Lack

Rissausbreitung

- -
F e
. —_—

Rissausbreitung?
Substrat

Substrat

Abbildung 30: Rissausbreitung bei geometrisch  Abbildung 31: Geometrisch gewundenes Interface
planem Interface zwischen Substrat und Lack zwischen Substrat und Lack (nach [52], S. 156)
(nach [52], S. 156)
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Arrowsmith konnte den Einfluss der Oberflachenrauheit auf Adhasionskréafte 1970
anhand von Verklebungen auf unterschiedlich strukturierten Kupferoberflachen
zeigen. Allerdings ist nicht offensichtlich, dass ein Lack samtliche Poren des
Substrats komplett ausflillt. Deshalb haben sich Packham und Poiseulle mit der
Benetzung  poréser  Materialien  durch  Polymere  auseinandergesetzt.
Sie finden heraus, dass ein Polymer umso weiter ins Material eindringt, ja kleiner die
Poren sind (im Verhdaltnis zum Porendurchmesser). Dabei spielen aber auch die
Viskositat, sowie die Benetzbarkeit eine wichtige Rolle.

In Bezug auf die Oberflachenstruktur von Verklebungen lasst sich also festhalten,
dass eine feinporige Struktur fur eine tiefe Verankerung forderlich ist, der Klebstoff
oder Lack aber auch dunnflissig genug sein muss, um diese Poren zu benetzten.
([52], S. 155-159)

Benetzbarkeit

Eine optimale Verklebung setzt innigen Kontakt von Klebstoff und Oberflache voraus.
Wie bereits erklart, ist die Benetzbarkeit der Oberflache hierfir eine wichtige
Voraussetzung. Abbildung 32 zeigt nochmal zusammengefasst, wie die Benetzung
fur einen guten Kontakt der Bindungspartner sorgt. Gleichzeitig sind aber auch
Liicken (vgl. Ka pi Meed h @ni s ¢ h e s)und&ontmikatonem &u erkennen,

welche die innige Verbindung storen.

Klebstoff/Lack Vi g

Kontaminationen

S~

‘\\ “ ®=

Substrat Liicken ysg Vsi
Abbildung 32: Schema einer realen Verklebung im  Abbildung 33: Kontaktwinkelmodell nach Young
Querschnitt (nach [52], S. 160) (nach [6], S. 34)

Das Benetzungsverhalten wird meist mittels Kontaktwinkelmessung untersucht.
Dabei wird ein Tropfen einer Flussigkeit auf eine feste Oberflache aufgebracht und
der Randwinkel U zwischen Oberflaiche und Tropfenkontur gemessen
(siehe Abbildung 33). Je kleiner der Kontaktwinkel U umso besser benetzt die
Flussigkeit die Oberflache. Von Benetzung spricht man bei U < 90°. Der sich bildende
Kontaktwinkel steht nach Young im Zusammenhang mit den Oberflachenenergien 9j

(Grenzflachenspannungen) zwischen den einzelnen Grenzflachen:

53



Stand der Technik

i r 1 ATgO (12)

Der Kontaktwinkel U wird klein und die Benetzung steigt, wenn die
Oberflachenenergie der festen Oberflache 2sq gro und die der Flussigkeit oig klein
ist. Das Benetzungsmodell nach Young gilt nur fur glatte Oberflachen, welche
homogen sind und durch die Flussigkeit nicht angegriffen werden.

Bei Beschichtungsproblemen interessiert haufig die maximale Oberflachenenergie,
die der Beschichtungsstoff aufweisen darf, um die Oberflache noch vollstéandig zu
benetzen. Sie wird als kritische Oberflachenenergie oc  bezeichnet.
Man erhalt sie durch Auftragung von 2i4 gegen cos U und Extrapolation bis cos U = 1
(vollstandige Spreitung). Dazu sind mehrere Flussigkeiten mit bekannter 2y nétig.
In der Praxis erfolgt eine grobe Abschéatzung der Oberflachenenergie durch
Testtinten, welche auf die zu prufende Oberflache aufgebracht werden.

Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, dass sich die Oberflaichenenergie in
einen polaren (9°) und einen dispersen Anteil (99) aufteilt, aus denen sie sich additiv
zusammensetzt. Der polare Anteil beinhaltet samtliche Effekte durch Wechsel-
wirkung stationarer Ladungen. Der disperse Anteil beriicksichtigt die London-Kraft.
Details zur Methode Kontaktwinkelmessung folgen im Experimentalteil.

Heute gilt es als allgemein akzeptiert, dass eine einwandfreie Benetzung
unabdingbar fir eine gute Haftung ist. Dupré setzte im 19. Jahrhundert die
Adhésionsarbeit Wa in Zusammenhang mit den Oberflachenenergien der

Benetzungspartner:

©w [ 7 7 (13)
Setzt man diese Gleichung in die Young-Gleichung ein, erhalt man:

w [ p ATg (14)

Daraus wird deutlich, dass durch kleine Kontaktwinkel die Haftung erhdht werden
kann. Auch wenn sich diese These in der Praxis haufig bestatigt, konnte bisher keine
durchgehende Korrelation zwischen Benetzbarkeit und Haftung gefunden werden.
Auch eine Berechnung der Haftfestigkeit oder Adhasionsarbeit aus energetischen
GroRRen der Grenzflachen ist bisher nicht gelungen. Dies liegt vermutlich an der
Vielzahl auftretender Krafte und Effekte, wie in diesem Kapitel ersichtlich ist.
([6], S. 34-36)
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Kovalente Bindung

Die starkste Verbindung entsteht, wenn das Substrat mit Lack oder Klebstoff eine
chemische Bindung eingeht. Dies wird ersichtlich, wenn man die Bindungsenergie
berechnet, welche in einem Quadratmeter kovalent gebundener Flachen aus
Kohlenstoff steckt. Die Bindungsenergie einer C-C-Einfachbindung betragt
345 kJ/mol / Na = 5,73 Q1019 J ([53], S. 119). Geht man von einem Flachenbedarf
von 5 A2 pro Bindung aus ([52], S. 166), erhélt man eine Oberflachenenergie von
11,5 J/m?. Vergleicht man diesen Wert mit der Oberflachenenergie von Polypropylen
mit 30 mJ/m? [40], erkennt man die Wirkung der kovalenten Bindung.

Aus diesem Grund wurde intensive Forschung zum Thema kovalentes Kleben
betrieben. Dennoch bemerkte man, dass auch ohne chemische Bindung starke
Verklebungen mdoglich sind. So berechnete Fowkes 1964, dass alleine durch
van-der-Waals-Krafte (dispersive Krafte) zwischen Stahl und Polyethylen eine
Festigkeit von 1082 MPa erreicht werden kann, was im Bereich der Zugfestigkeit von
Stahl und jenseits jeglicher experimenteller Verklebung liegt.

Daran wird erneut deutlich, dass berechnete Adhasionsenergien und -krafte das
experimentelle Ergebnis kaum widerspiegeln. Aul3erdem zeigt sich, dass chemische
Bindungen zwar forderlich, aber nicht zwingend notwendig flr eine hochfeste
Verklebung sind. ([52], S. 166-170) Wie spater noch zu sehen ist, spielt die kovalente
Bindung fur die Lackierung von PP-EPR-TALC mittels PUR-Lack dennoch eine
wichtige Rolle.

Schwach gebundene Schicht (weak boundary layer)

Als schwach gebundene Schicht wird im weitesten Sinne alles bezeichnet, was als
Zwischenschicht im Verbund Substrat-Lack zu einer Schwachstelle fuhrt.
Dies kdnnen oberflachliche Kontaminationen von z.B. Fetten sein oder Einschlusse
in der oberflachlichen Kunststoffschicht. Bikermans Theorie von 1961 geht noch
weiter und lautet wie folgt:

Bei einer intakten Verklebung bricht der Verbund entweder im Substrat oder im
Klebstoff, je nachdem welches Material schwéacher ist. Die Ursache hierfur liegt in
Material mit geringer kohasiver Festigkeit, welches an der Schnittstelle vorhanden ist
(weak boundary layer).

Es bleibt auRer Frage, dass eine schwache Schicht zu einem Versagen der
Verklebung fuhren kann. Die Theorie von Bikerman wird jedoch auch in vielen Fallen

angewandt, wo eine andere schlissige Erklarung fehlt. AufRerdem kdnnen
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Mangipudi, Tirrell und Pocius 1994 zeigen, dass auch bei guten Verklebungen ein
Versagen direkt an der Schnittstelle (ohne kohasives Brechen) auftritt. ([52], S. 175)
Auch fur lackierte PP-EPR-TALC-Materialen ist diese Theorie verbreitet, worauf noch
eingegangen wird. [49, 50] Zusammenfassend kann die weak boundary layer-
Theorie als die Berticksichtigung intrinsischer Schwachstellen des Klebeverbundes

betrachtet werden.

Verbindung von theoretischer und praktischer Adhdsionsenergie

Mehrmals wurde schon angesprochen, dass eine grof3e Diskrepanz zwischen
berechneten Adhé&sionsenergien oder -kraften und praktischer Adhéasion im
Experiment besteht. Ein Gedankenexperiment stellt dieses Problem anschaulich dar:
Man stelle sich den ausgehéarteten Klebstoff zwischen zwei verklebten Flachen als
eine Lage gekochter Spaghetti vor. Die Spaghetti konnen aneinander kleben und sich
verwickeln. Bilden die Spaghetti keine Wechselwirkung zu den Flachen aus, ist die
Adhasionsarbeit 0. Nun nimmt man an, die Spaghetti sind z.T. an die Flachen
gebunden, wobei die Bindungskraft geringer oder gleich der Wechselwirkung der
Spaghetti untereinander ist. Zieht man die verklebten Flachen auseinander, wird
mechanische Energie verbraucht, um die Spaghetti zu entwirren und zu dehnen.
Erst wenn einige Spaghetti bis an die ZerreiRgrenze gedehnt sind, beginnt die
eigentliche Prufung der Haftung. Bis dahin wurde aber bereits Energie verbraucht.
Die mechanische Energie, welche vor dem Versagen der Verklebung aufgebracht
werden muss, skaliert mit der Bindungsenergie der Spaghetti an den Flachen.
Adhasion lasst sich also steigern, indem der Klebstoff mehr mechanische Energie
aufnehmen kann.

Fur ein komplett sprodes Material gilt, dass die Arbeit Wg zum Brechen des Materials
genau der Adhésionsarbeit Wa entspricht, da keine Verformung auftritt.
Das ist das Minimum an Arbeit, welche verrichtet werden muss.
Sind andere energieverbrauchenden Vorgdnge mdglich, nimmt Wg zu.

Dieser Zusammenhang wird von Ahagon und Gent folgendermal3en formuliert:
W ®w Qo - (15)

Darin wirkt eine unbekannte Funktion f auf die Adh&sionsarbeit, welche die
anderweitig verbrauchte Energie in Klebstoff oder Substrat beschreibt.
Der Faktor z bertcksichtigt viskoelastische Eigenschaften der Verbundmaterialien.

Diese Gleichung beschreibt allgemein, dass die gemessene Arbeit zum Brechen
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einer Verbindung Wg zwar von der reinen Adhasionsarbeit Wa abhéngt, aber auch
die genauen Belastungsgeometrien und Eigenschaften der Materialien entscheidend
sind.

In Versuchen mit Peeltests zeigen Gent und Schultz, dass z.B. die gemessene Arbeit
Wg mit zunehmender Peelgeschwindigkeit zunimmt. Andrews und Kinloch fuhren
Zugscherversuche an Verklebungen durch und analysieren die Rissausbreitungs-
geschwindigkeit bei verschiedenen Bruchkraften. Diese Versuche sind dennoch weit
von einer quantitativen experimentellen Bestatigung der Theorie von Ahagon und
Gent entfernt. Es wurden noch weitere Experimente diesbeztglich durchgefihrt,
wobei die Haupterkenntnis darin besteht, dass man nicht von Adhasionsarbeit Wa
sprechen sollte, sondern eher von einer Schwelladhésionsenergie Go, welche sich

auf den konkret betrachteten Verbund bezieht:
W O Q0 - (16)

Ziel der Adhasionsforschung ist es, Go, f und z zu bestimmen, um daraus die
tatsachliche Bindungsarbeit Wg zu berechnen. ([52], S. 170-174)
Folgende Kriterien lassen sich fir einen gut haftenden Verbund festhalten:
1 Lack oder Klebstoff sollte im Substrat I6slich sein (Diffusionstheorie)
1 Lack oder Klebstoff muss Substrat benetzten (Benetzbarkeit)
1 Substratoberflache sollte eine Mikromorphologie zur Verankerung aufweisen
(Mechanische Theorie)
1 Schwach gebundene Schichten sollten entfernt werden
(weak-boundary-layer-Theorie)
1 Klebstoff oder Lack missen niedrigviskos sein, um auch tiefe Poren des
Substrats zu benetzen (Benetzbarkeit und mechanische Theorie)

1 kovalente Bindungen sollten ermdglicht werden

Die experimentell ermittelte Arbeit zum Brechen von Verbunden héngt von der
Schwelladhasionsenergie Go ab, welche durch eine Funktion f und einen Faktor z
moduliert wird, die die realen Versuchsbedingungen und die Art des

Energieverbrauchs in Verformungsprozesse widerspiegelt. ([52], S. 176)
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2.4.2 Wechselwirkungen am Verbund PP-EPR-TALC i PUR-Lack

Nachdem die allgemeinen Theorien der Adhasion bekannt sind, soll nun auf deren
Relevanz fur das in dieser Arbeit betrachtete System PUR-lackiertes TPO
eingegangen werden. Es lassen sich funf Einflussfelder definieren: Substratmaterial,
Substratverarbeitung, Oberflachenvorbehandlung, Beschichtungsmaterial und
Beschichtungsprozess (inkl. Trocknung). Da sich viele Phanomene Gber mehrere
Einflussfelder erstrecken, wird hier lediglich zwischen Substrateffekten
(inkl. Chemie der Oberflache) und Lackeffekten unterschieden. Die Darstellung der
Effekte des Substrats folgt, soweit moglich, dem Tiefenprofil technischer Kunststoffe.
Fir den Lack erfolgt die Unterteilung nach mikroskopischen und makroskopischen
Aspekten.

2.4.2.1 Einflisse der Substratseite

In Kapitel 2.1 wurde ausfihrlich auf die Bestandteile technischer Kunststoffe
eingegangen, welche sich unter den Begriffen Basispolymer, Fllstoffe und Additive
zusammenfassen lassen. Auch deren Einfluss zusammen mit den Verarbeitungs-
bedingungen auf die spateren Eigenschaften des Bauteils wurde besprochen.
Additive, insbesondere Gleitmittel (intern wie extern), werden bei Enthaftungs-
problemen meistens als erstes ins Auge gefasst. Denn diese dienen gerade dazu,
dass das Bauteil keine zu groe Haftung zum Spritzgusswerkzeug aufbaut.
Tatsachlich sind sie auch auf der Kunststoffoberflache vorhanden und werden auch
durch SnowClean-Reinigung nicht entfernt [42]

Ryntz et al. und Hilt et al. postulieren, dass diese Additive als weak-boundary-layer
auf TPOs wirken und es dadurch zu Lackablosungen kommt [50, 54, 55].
Wilke et al. und Jacobasch et al. weisen nach, dass es bei PP auch zu nachtraglicher
Migration von Additiven, begtinstigt durch Temperatur (z.B. durch Beflammprozess)
oder Losemittel (z.B. aus Lack) kommen kann [56, 57].

Eine &hnliche Wirkung wird sogenanntem low-molecular weight oxidized material
(LMWOM) zugesprochen. Hiltetal. finden auf plasmabehandeltem PP
niedermolekulare Abbauprodukte von PP und stellen deutliche Haftungsprobleme
beim Bedrucken fest [49, 50].

Wie bereits beschrieben, zeigen Littek et al., dass bereits der Spritzgussprozess zu
Kettenbriichen und Polymerabbau fiihrt [19]. Es ist plausibel, dass sich die erzeugten
kompakten Molekile aufgrund mangelnder Ldslichkeit auf der Kunststoffoberflache

ansammeln.
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Seit den 30er Jahren ist bekannt, dass die Beflammung von PP-Compounds zu einer
verbesserten Lackhaftung fuhrt. ([6], S. 51) Die erzeugten Spezies wurden bereits in
Kapitel 2.2.2 beschrieben. Ernst et al. zeigen, dass eine direkte Korrelation zwischen
Sauerstoffgehalt der Oberflache und der Lackhaftung besteht. [4]

Hirlinger et al. weisen eine hohe Wechselwirkung der oxidierten PP-Oberflache mit
Klebstoffen nach und erreichen bereits bei 3 % Sauerstoffgehalt so hohe Klebekréafte,
dass sie die kohasive Festigkeit des Substrats Ubertreffen. [46]

Nihlstrand et al. untersuchen plasmabehandeltes, lackiertes PP-EPDM Material und
vertreten die These, dass ein hoher Anteil an Dien (EPDM enthélt im Gegensatz zu
EPR als vernetzende Komponente Diene) den Kettenabbau des PPs vermindert, da
Dien bevorzugt oxidiert wird. Dieser Effekt soll zu einer geringeren Auspragung einer
LMWOM-Schicht fuhren. [58] Auch wenn im Material dieser Arbeit kein Dien
vorhanden ist, ist es denkbar, dass je nach Oberflachenzusammensetzung eine
variable Menge an Spaltprodukten entsteht, die die Haftung beeinflussen kann.
Details zur Anbindung des PUR-Lacks an die oxidierte Oberflache folgen unter
Kapitel 2.4.2.2.

Zum Einfluss der Rauheit der PP-EPR-TALC-Oberflache gibt es kaum Literatur.
Lawniczak et al. berichten Uber verminderte Haftung bei steigender Rauheit. [59]
Die Rauheit an sich scheint auch eiguezu Ae
Haftungseigenschaften zu sein, denn sie bertcksichtigt lediglich die maximalen
Hohen und Tiefen der Oberflache (mit Ausnahme des Rauheitskoeffizienten).
Viel entscheidender ist nach Kapitel 2.4.1 Mechanische Theorie die Mikrostruktur der
Oberflache im Sinne feiner Poren. Es sei aber angemerkt, dass die Aktivierung
(Beflammung, Plasma) feine Oberflachenstrukturen leicht zerstéren kann (vgl. [40]
und Kapitel 3.6.1), wodurch die mechanische Wechselwirkung erschwert wird.

Der Spritzgussprozess erzeugt durch Scherung bekanntermalRen orientierte
Strukturen in den oberflachlichen Schichten des Kunststoffs. Ryntz et al. untersuchen
lackiertes spritzgegossenes TPO und beobachteten mittels Polarisations-
mikroskopie, dass angussnah eine gescherte Schicht von 57 ym Dicke und
angussfern von 119 um Dicke auftritt. Dies ist dadurch erklarbar, dass die
Kunststoffschmelze am Anguss noch heifl3 und niedrigviskos ist, und zaher und kthler
wird, je weiter sie in das Werkzeug fliel3t. Dieser Effekt geht einher mit einer h6heren
Mikroeindringhérte und besserer Lackhaftung angussnah im Vergleich zur
angussfernen Position [54]. Sie fuhren diese Effekte auf unterschiedliche Quellbarkeit

durch Losemittel des Lacks zurlick (Details unter Kapitel 2.4.2.2).
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Fujiyama et al. entdecken an spritzgegossenem PP, dass die Zugfestigkeit der
gescherten Schicht héher ist als die des Kerns [34].

Es gilt als erwiesen, dass der Spritzgussprozess ein anisotropes Material erzeugt,
dessen Eigenschaften sowohl tiefenabhé&ngig als auch abhangig von der Entfernung
vom Anguss variieren. Inwieweit diese Eigenschaftsunterschiede signifikant fur
Haftungsvorgange sind, hangt von vielen Faktoren ab, in Bezug auf Materialien,
Prifmethoden und Prozessen, und kann nicht allgemein beantwortet werden.
Dies wird im Experimentalteil deutlich.

Talkum wird in Plattchenform als Fullstoff dem PP-EPR beigemischt und dient in
erster Linie der Versteifung des Bauteils und der Verringerung von
Schwindungseffekten bei Temperaturschwankungen. Talkum richtet sich durch die
Stromungseffekte wéahrend des Spritzgusses parallel zur Oberflache aus. [34]
Es wirkt dadurch verstarkend in Bezug auf Biegekrafte, d.h. der E-Modul steigt [14].
Ein hoheres Aspektverhéltnis ist dabei vorteilhafter als ein hoherer Anteil [28].
Diese mechanische GroRRe bezieht sich jedoch auf eine reine Biegebelastung
senkrecht zur Talkumorientierung oder auf Zugbelastung parallel dazu.
Fur Haftungvorgange interessiert vielmehr die Zugfestigkeit senkrecht zur
Oberflache. Dazu liegen zum jetzigen Zeitpunkt keine Erkenntnisse vor.

Talkum als Mineral bildet kaum Wechselwirkung zum Polymer PP aus.
Daher sollte fur die Festigkeit senkrecht zur Oberflache ein deutlicher Abfall bei
steigendem Talkumgehalt zu erwarten sein. Versuche dahingehend sind in
Kapitel 3.7 zu finden.

EPR erhoht die Schlagzahigkeit von PP und wirkt als Weichphase im Compound.
Aus mechanischen Prifungen ist bekannt, dass durch EPR die Reil3dehnung
(Dehnung in %, bei der der Zugstab reil3t) zunimmt, da sich das amorphe EPR
wesentlich weiter dehnen lasst als das teilkristalline PP. Gleichzeitig nimmt die
Zugfestigkeit in Versuchen bis 12 % EPR-Gehalt zu und féallt erst danach ab.
Dies kann dadurch erklart werden, dass EPR zunachst als Rissverhinderer wirkt, was
dem Effekt der Schlagzahigkeit entspricht. Erst wenn mehr als 12 % EPR vorhanden
ist, wird der Compound insgesamt schwécher und die Zugfestigkeit sinkt. [25].

Die EPR-Partikel werden durch den Spritzgussprozess in den Randschichten in die
Lange gezogen und stark deformiert, was die These aufkommen l&asst, dass diese
gescherten Partikel eine Schwachstelle darstellen kénnen.

Kim et al. untersuchen diesen Effekt mit Peeltests, kbnnen aber keine Schwachung
durch EPR feststellen. [29] Bei EPR gilt es zwei Effekte zu unterscheiden:
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Zum einen soll EPR laut Tomasetti et al. die Lackhaftung zur Oberflache verbessern,
wobei die genauen Mechanismen noch nicht bekannt sind. [39] Wilke et al. nennen
als Haupteffekt die Quellung des EPR, wodurch eine Verankerung des Lacks méglich
wird. Zum anderen wirkt die Weichphase EPR auch als Schwachstelle im
Substratverbund, welche durch Losemittel geschwacht werden kann (identischer

Mechanismus zum Quellen). [6] Dies bestéatigen auch Kobayashi et al. [60]

2.4.2.2 Einflisse der Lackseite

Bei Beschreibung der Adhéasionstheorien wurde klar, dass auch der Lack oder
Klebstoff fir eine gute Haftung bestimmte Voraussetzungen erfullen muss.
Die betrifft fur PUR-lackiertes TPO vor allem die Aspekte kovalente Bindung,
elektrostatische Wechselwirkung und Interdiffusion bzw. Quellung.
Daneben mussen fir den Lack noch weitere Bedingungen gegeben sein, die aber fur
jede Lackieraufgabe gelten, wie: Benetzung des Substrats, passende Schichtdicke,
Einhalten der Verarbeitungsbedingungen etc.

PUR-Lacke besitzen durch die Isocyanatfunktion die Moglichkeit zur chemischen
Bindung an OH-Gruppen der oxidierten TPO-Oberflache (siehe Abbildung 34). [6, 57]
Aber auch elektrostatische Effekte wie Dipol-Dipol-Wechselwirkung, Wasserstoff-
briickenbindung und v. d. W.-Kréfte tragen zur Haftung bei. ([6], S. 52)

Als nachgewiesen gilt, dass die Haftung mit steigender Sauerstoffkonzentration,
zumindest Uber einen begrenzten Bereich, zunimmt. [4, 46, 47] Dieser Effekt wird
auch in eigenen Versuchen nachgewiesen (siehe Kapitel 3.5.3) und deutet darauf
hin, dass kovalente Bindungen und elektrostatische Wechselwirkungen einen
entscheidenden Anteil der gesamten Adhasionsenergie ausmachen.

Harter mit Isocyanatgruppe

-0
R. .C~ R o
N/ ~
N~
T "9
Oberflache mit Hydroxylgruppe Urethan

Abbildung 34: Kovalente Bindung der Isocyanatgruppe an eine OH-Gruppe der aktivierten Kunststoffoberflache
(nach [6], S. 108)

Die Interdiffusionstheorie an TPO lasst sich in zwei Bereiche aufteilen:
Zum einen sollen Haftvermittler wie CPO (chlorierte Polyolefine), aber auch
Lackkomponenten in das Substrat eindringen und dort zu einer Verankerung fuhren,

was ein erwinschter Effekt ist. Zum anderen quellen Lésemittel des Lacks das
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Substrat an und fihren dadurch zu einer Aufrauhung der Oberflache und zu
Schwachstellen im Substratverbund.

Clemens et al. beobachten, dass CPO keine tiefe Penetration (> 1 um) in das
Substrat TPO zeigt, aber in den Basislack vordringt. [61] Deng et al. weisen eine
Interdiffusionsschicht von einigen 10 nm Dicke im Substrat TPO nach.
Ein vollkommen anderes Ergebnis erhalten Ryntz et al. mit einer Schichtdicke von
7-14 um, welche sie durch fluoreszenzmarkiertes CPO nachweisen. [54]
Dabei ist anzumerken, dass CPO basierte Haftvermittler noch zusatzliche
Komponenten wie Losemittel enthalten, welche quellend wirken und dadurch die
Diffusion in das Substrat stark beeinflussen. Insbesondere die hohe mittlere
Molmasse von CPO um 15.000 Dalton lasst eine deutlich geringere
Diffusionsneigung erwarten und zeigt, dass hier weitere Effekte diffusions-
begunstigend wirken (Quellung).

Ryntz et al. beschreiben auch, dass es bei CPO um die Abwagung zweier Prozesse
geht: CPO mit hohem Chlorgehalt erzeugt starke Wechselwirkung zum Lack,
wohingegen ein geringer Chlorgehalt zu einer besseren Ldslichkeit im unpolaren
Substrat TPO fuhrt. Auch dies erklart die z.T. sehr unterschiedlichen
Penetrationstiefen. [54]

In Bezug auf Lackierung ohne Haftvermittler, also ohne CPO, wie es in dieser Arbeit
der Fall ist, gibt es bisher keine Erkenntnisse, inwieweit Lackkomponenten &hnliche
Diffusionseffekte zeigen. Es ist aber stark davon auszugehen. Denn fir bestimmte
Losemittel, die auch in Lackformulierungen vorkommen, wurde eine quellende
Wirkung bei TPO und PP/EPDM nachgewiesen. So zeigen Wilke et al., dass Xylol
nach 1 h Einwirkzeit bei 80 °C eine Gewichtszunahme von 35 % bei PP/EPDM
verursacht und bei RT innerhalb von 24 h immerhin noch 15 %. Nach 30 min dringt
Xylol ca. 800 um in das Substrat ein und schwéacht das Material in Bezug auf Harte
um Faktor 4, wobei selbst nach 3 Monaten Lagerung der Ausgangszustand noch
nicht erreicht ist. Auch Butylacetat, welches ein Standardldsemittel fur Lacke ist, zeigt
ahnliche Effekte in abgeschwachter Form.

Als ausgesprochen hilfreich zur Bewertung der Quellneigung haben sich die
Hansen-Ldslichkeitsparameter erwiesen. Diese stellen, wie die beschriebenen
Hildebrand-Parameter, ein Konzept zur Vorhersage von Ld&slichkeiten dar.
Hansen berlcksichtigt dabei dispersive und polare Wechselwirkung sowie
Wasserstoffbrickenbindung. [6, 62]

In Bezug auf TPO zeigen Maetal., dass Xylol die EPR-Partikel anquillt.
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Die EPR-Partikel in Oberflachennéhe sind durch den Scherprozess normalerweise
stark abgeflacht. Das Aufquellen fuhrt zu einer lokalen Anhebung der Oberflache,
sodass eine Ah¢gel i g@herflithereptstentl (@8 i e der
Auch Ryntz et al. untersuchen die Quellbarkeit von TPO und legen Materialproben
fur 30 min bei 25°C in verschiedenen LOsemitteln ein. Das Ergebnis zeigt
Abbildung 35. Ryntz et al. folgern daraus, dass in Lacken Lésemittel mit einer hohen
Verdunstungsrate eingesetzt werden sollten, da im Substrat verbleibendes
Losemittel eine Schicht geringer Festigkeit bildet und es dadurch zu koh&asivem
Versagen kommt. [32] Dies setzt aber voraus, dass die Lackformulierung derartige

Losemittel zulasst und dadurch keine Verarbeitungs- und Qualitatsprobleme

entstehen.
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Abbildung 35: Quellung von TPO durch unterschiedliche Lésemittel nach 30 min bei 25 °C (nach [54])
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2.5 Lack-Prufverfahren

Wie bereits deutlich wurde, ist die Messung spezifischer Wechselwirkungen
zwischen Beschichtung und Substrat kaum moglich. Dennoch kdnnen Haftungs-
prufungen den makroskopischen Effekt der Haftfestigkeit oder Verbundfestigkeit als
Summe samtlicher adhéasiver Mechanismen darstellen.

Die DIN EN 971-1 definiert die Haftfestigkeit als die Gesamtheit der Bindungskréafte
zwischen der Beschichtung und ihrem Untergrund. Die erhaltenen Werte der
Haftfestigkeit unterscheiden sich je nach Prifmethode. Es wird zwischen qualitativen
und quantitativen Verfahren unterschieden, die nachfolgend dargestellt sind.
([6], S. 109) Eine prazise Erklarung der Methoden erfolgt bei der entsprechenden
Anwendung im Experimentalteil.

Aus Sicht des Autors sollte statt von quantitativen eher von semi-quantitativen
Methoden gesprochen werden, da andernfalls der Eindruck entsteht, man kénne die

Haftung in Form eines Absolutwertes ausdriicken.

2.5.1 Qualitative Verfahren

Qualitative Verfahren zur Haftungsprifung lassen sich auch unter dem Begriff
AGebrauchspr¢fverfahreni zusammenfass
Belastungen orientiert und helfen bei der Entscheidung, ob der Lack diesen
Belastungen standhalt oder nicht. Die beiden haufigsten Methoden sind die
Gitterschnittprifung GS (DIN EN ISO 2409) und der Druckwasserstrahltest DST
(DIN EN I1SO 16925). ([6], S. 109)

2.5.1.1 Gitterschnittprifung

Fur die Gitterschnittprifung nach DIN EN ISO 2409 wird in die Beschichtung ein
rechtwinkliges Gitter aus Ritzspuren eingebracht. Bei Lackschichtdicken < 60& m
betragen die Abstdnde der Ritze auf Kunststoffen 1 mm (trifft fir diese Arbeit zu).
Es mussen 6 Ritze senkrecht und 6 Ritze waagerecht erzeugt werden, welche ein
Gitter aus 25 Quadraten a 1 mm x 1 mm ergeben. Ein Werkzeug, welches diese
Anforderungen erflillt, ist in Abbildung 36 zu sehen. Die beiden &ufR3eren Klingen in
2 mm Abstand heil3en Filhrungsschneiden und dienen der einfacheren Handhabung.
Auch die Klingenform ist in der Norm definiert.

Abbildung 37 zeigt das Schnittbild, welches sich bei korrekter Anwendung ergibt.
Bereits bei Applikation der Ritze kann es zu Lackabplatzungen kommen,
insbesondere wenn der Lack sprode ist. Fur diesen Fall erfolgt direkt die Bewertung
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des Schadensbildes anhand von Vergleichsbildern der Norm.
Ein Gitterschnittkennwert O steht fir keine Ablésung und ein Kennwert von 5 fur Gber
65 % abgeplatzte Lackflache. Je nach Vereinbarung kann zusatzlich ein
spezifiziertes Klebeband auf die geritzte und mit Birste gesauberte Flache
aufgebracht werden. Dieses wird dann innerhalb von 0,5 s bis 1,0 s in einem Winkel
von 60° mit gleichmaliger Geschwindigkeit abgezogen. Auch eine wiederholte
Durchfihrung des Klebebandabzugs ist zuldssig. Danach erfolgt die Beurteilung
analog. Es wird an mindestens drei Stellen gepruft. Die DIN EN ISO 2409 weist
darauf hin, dass die Gitterschnittprifung nicht als Verfahren zur Messung der

Haftfestigkeit anzusehen ist. [1, 6]

1111

-
! 101 #
Abbildung 36: Gitterschnittwerkzeug auf Abbildung 37: Gitterschnitt auf lackiertem
Lackoberflache zur Durchfiihrung der PP-EPR-TALC-Material; Ritzabstand: auf3en: 2 mm,
Gitterschnittprifung innen: 1 mm

Trotz Normierung variiert die Durchfiihrung des Gitterschnitts stark. Die Anzahl der
Schnitte, der Schneidenabstand, der Klingentyp und die Klebekraft des Klebebands
sind nur einige Parameter. In der Praxis treten oft gekrimmte Flachen auf.
Die Norm erlaubt jedoch nur Prifung an planen Flachen. ([41], S. 520-524)
Das Fraunhofer-Institut fur Produktionstechnik und Automatisierung IPA ermittelt
2013 als Haupteinfluss fur unterschiedliche Ausfallbilder die Haftkraft des
Klebebands. [64]

Die Starke der Gitterschnittprifung ist ihre sehr einfache Anwendbarkeit und die
Praxisnahe. Was aber den Nachteil mit sich bringt, dass ihre Ergebnisse als rein

gualitativ zu betrachten sind.
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2.5.1.2 Druckwasserstrahltest
Der Druckwasserstrahltest
(auch Dampfstrahltest) wird in
der Norm DIN EN ISO 16925
als APr¢fung de

von Beschichtungen gegen

Druckwasserstra

< »

™~ =1

Auch dieses Verfahren ist, wie =100 mm

die Norm bereits beschreibt, ein  Abbildung 38: Ritzschema des Andreaskreuzes zur Durchfiihrung
des Druckwasserstrahltests DIN EN ISO 16925 (nach [1])

sehr praxisnahes Prufverfahren

und rein qualitativ. Der Druckwasserstrahltest ist vor allem im Automobilbereich
verbreitet. Er simuliert die Beanspruchung einer beschadigten Lackoberflache durch
einen heiRen Hochdruckwasserstrahl, wie sie auch in Waschanlagen vorkommt.

Um den Lack vorzuschadigen, wird ein sogenanntes Andreaskreuz eingeritzt
(siehe Abbildung 38). Die Probe wird anschliel3end in einer Prifkammer befestigt, die
die gesamte Technik zur Erzeugung des heif3en Hochdruckwasserstrahls beinhaltet.
Der austretende Wasserstrahl wird durch eine spezielle Dusenform aufgeweitet und
ist so ausgerichtet, dass das Strahlprofil den langen Ritz aus Abbildung 38 trifft.
Die Norm gibt drei bevorzugte Prifparametersatze an, die in Tabelle 6 zu sehen
sind. In dieser Arbeit wird Verfahren C verwendet. Als Strahimittel sollte

demineralisiertes Wasser eingesetzt werden. [1]
Tabelle 6: Prifparameter fir Druckwasserstrahltest nach DIN EN 1SO 16925 [1]

. Wassertemperatur  Auftreffwinkel Dusenabstand Durchfluss Dauer
Priufverfahren o o .
[°C] [] [mm] [I/min] [s]
A 60° 2 90° 2 100° 1 11,3° 0,2 30°1
B 60° 2 90° 2 100° 1 11,3° 0,2 60° 1
c* 60° 2 90° 2 130° 1 11,3° 0,2 60° 1

* verwendet

Zur Bewertung gibt die Norm Vergleichsbilder mit Kennwerten von 0 (keine
Lackablésung) bis 5 (grof3flachige Ablosung) an. Zusatzlich kann die maximal
abgeldste Breite, ausgehend vom Ritz, erfasst werden. Auch die Bestimmung der
abgeldsten Flache ist nach Norm zuléssig. Sofern beurteilbar, muss die Trennebene
der Enthaftung angegeben werden, also das entsprechende Schadensbild nach
Kapitel 2.4. [1]

Zur Ritzapplikation sind Cuttermesser sowie Ritzstichel nach Sikkens oder nach
van Laar geeignet (Details unter Kapitel 3.4), wobei die Eindringtiefe in das Substrat
so gering wie mdoglich gehalten werden sollte. Vor Prifung missen die Proben
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mindestens 7 Tage bei Raumtemperatur lagern. Die Kalibrierung des
Druckwasserstrahlgerates hat in Bezug auf folgende Parameter zu erfolgen:
Wassertemperatur, Durchfluss, Dauer, Strahlbild. Das Strahlbild wird mit Hilfe eines
Polystyrol-Hartschaumstoffblocks bewertet. Der Block wird identisch zur Probe
eingelegt und mit Verfahren B (Tabelle 6) bestrahlt, wodurch der Wasserstrahl einen
Graben definierter Breite, Lange und Tiefe in das Material frast.
Die Ladnge muss (75°5) mm und die Breite (8° 1) mm betragen.
Visuell wird die Homogenitat in Bezug auf Tiefe und Geradlinigkeit des Grabens
beurteilt. [1]

Vor Einfuhrung der Norm DIN EN ISO 16925 wurden bis zu 15 verschiedene
Spezifikationen des Druckwasserstrahltests (DST) angewandt. ([6], S. 111)
Hier hat die Norm in Bezug auf die Durchfihrung des Tests einen praktikablen
Rahmen geschaffen. Dennoch bleibt es ein qualitatives Verfahren, welches die
Widerstandsfahigkeit des Lacks gegentber einem heif3en Hochdruckwasserstrahl
beurteilt. Die Klarung der Aussagekraft des DST in Bezug auf die Beurteilung der
Haftfestigkeit von Lack auf TPO stellt ein zentrales Element dieser Arbeit dar und
wird in den Kapiteln 3.3 bis 3.5 behandelt.

Das Fraunhofer-Institut fir Produktionstechnik und Automatisierung IPA nennt tber
13 Prufparameter, welche sich auf das Ergebnis des Druckwasserstrahltests
auswirken, darunter sind u.a. Dusengeometrie, Druckprofii des Strahls,
Probenausrichtung, Ritzqualitdt und Ritzgerat [2, 3]. Da die Ritzapplikation meist
manuell durchgefihrt wird, ergeben sich pruferabhéangig starke Unterschiede in der
Ritztiefe. Auch eine MindeststichprobengréRe nennt die Norm nicht.
Verbreitet ist n = 20 ([6], S. 111).

Die Herausforderung des DST auf lackiertem Kunststoff wie TPO ist, dass der Lack
in seinen mechanischen Eigenschaften dem Kunststoff deutlich &hnlicher ist als
bspw. Metall. Dies fuhrt beim Ritzen und unter Belastung des DST zu komplexen
Effekten, welche schwer vorhersehbar sind. Einige dieser Effekte werden in

Kapitel 3.4 untersucht.
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2.5.2 (Semi)-quantitative Verfahren

Die nachfolgend beschriebenen Verfahren sind weiter von der Praxis entfernt und

aufwandiger in Durchfihrung sowie Auswertung. Sie liefern aber im Gegenzug
(semi)-quantitative Werte zur Beurteilung der Haftfestigkeit. Wie bereits einfiihrend
erw2hnt, sollte nicht von Areinfi roguéantitativ
AHaftungfi gesprochen werden. Denn di-e Haftur
wirkungen zusammengesetzte Grof3e. Je nach Prifmethode tragen unterschiedliche
Wechselwirkungen mehr oder weniger zur gemessenen Haftkraft bei.

Zu den haufigsten Haftungsprufverfahren fir Lacke zahlen der Stirnabzugtest und

der Peeltest (Rollenschalversuch). Auch wenn in dieser Arbeit nur der Peeltest

durchgefuhrt wird, soll zun&chst kurz der Stirnabzugtest vorgestellt werden, um den
Entscheidungsweg zum konkret angewandten Verfahren nachvollziehen zu kénnen

(siehe Kapitel 3.5.1). Den vorgestellten Verfahren ist gemein, dass sie die Kraft

erfassen, welche zum Abldsen eines Flachenteils der Beschichtung notig ist.

2.5.2.1 Stirnabzugtest

Der Stirnabzugtest ist in der Norm

Zugkraft
DIN EN ISO 4626 beschrieben als N
APr¢fverfahren zur Abthatzung

der Haftfestigkeit einer einschich-

/ Prufstempel

/ Klebstoffschicht

tigen Beschichtung oder eines
Mehrschichtsystems aus Lacken,

p — Beschichtun
(é) durch Messun g

Zugspannung, die erforderlich ist, — Substrat

um die Beschichtung senkrecht abbildung 39: Schema  des  Stirmabzugtests  nach
vom Untergrund abzutrennen oder PIN EN IS0 4626 (nach [0, $. 112)

abzur ei @aeun vird ein Prifstempel auf die Oberflache aufgeklebt
(siehe Abbildung 39). Eine Zugprifmaschine zieht mit definierter Geschwindigkeit
den Prifstempel senkrecht ab und erfasst die notwendige Kraft. Diese Kraft, bezogen
auf die Querschnittsflache des Stempels, ergibt nach DIN EN 13494 die
Haftzugfestigkeit in N/mm? (= MPa) und entspricht der Bruchspannung der
Beschichtung. Das Versagensbild muss zusatzlich erfasst werden.

Um kohasive Briiche im Klebstoff zu vermeiden, sollte dieser eine hohere kohasive
Festigkeit besitzen als alle anderen Materialien im Verbund. Um adhasives Versagen

zwischen Klebstoff und Stempel sowie zwischen Klebstoff und oberster Beschichtung
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zu vermeiden, muss auch die Haftfestigkeit des Klebstoffs ausreichend hoch sein.
Umliegendes Material auRerhalb des Prifstempels kann auch mittels Frasen entfernt
werden, um die geprifte Flache besser von der restlichen Flache abzugrenzen.
(6], S. 111-112)

2.5.2.2 Peeltest

Der Peeltest wird in der ﬁ
Peelkraft

DIN SPEC 91063 als eine

Methode zur Bestimmung der Gewebestreifen

—_

Haftfestigkeit von Beschichtun- Fiihrungsrollen

gen beschrieben, ist aber selbst )
Lackschicht

\

nicht normiert. Dabei wird ein Substrat

2

Streifen des Beschichtungsfilms
der Breite b unter einem Winkel
von 90° mittels einer Zug- Abbildung 40: Schema zum Versuchsaufbau des Peeltests
prifmaschine vom Untergrund abgezogen und die Kraft F sowie der Abzugsweg a
erfasst. Da die Beschichtung selbst oft nicht rei3fest genug ist, um sie direkt
abzuziehen, wird in die Beschichtung ein Textilgewebe eingebettet. Dadurch entsteht
ein loses Ende, an welchem gezogen werden kann. [6, 65] Neben dem 90°-Peeltest
ist auch die 180°-Methode bekannt ([66], S. 150).
Als  Versuchsvorrichtung dient der Aufbau des Rollenschalversuchs
(siehe Abbildung 40), welcher in der DIN EN 1464 beschrieben ist. Dort geht es aber
um die Prifung von Verklebungen zwischen starrem und flexiblem Figeteil und nicht
um Beschichtungen. [67]
Die gemessene Abzugskraft F wird auf die Streifenbreite b bezogen und ist zu ihr
direkt proportional. [6, 67] Gleichzeitig stellt F/b auch die Abzugsarbeit W pro Flache
A dar, was leicht ersichtlich wird, wenn der Bruch mit dem Abzugsweg a erweitert
wird ([6], S. 113):

O W

= 5 17)

€
g

Die DIN SPEC 91063 schlagt als Probenbreite 15 mm vor, wobei aus Grinden
effektiver Ausnutzung der Probenflache in dieser Arbeit 20 mm verwendet werden.
Die Abzugsgeschwindigkeit betragt 100 mm/min bei einem Abzugsweg von

mindestens 100 mm. Aus dem Weg-Kraft-Diagramm wird schlie3lich eine mittlere
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Abzugskraft bestimmt und die Versagensart notiert. Der Stichprobenumfang ist n = 6
(Norm: n 2 5). [65]

Mit dem Wissenshintergrund aus Kapitel 2.4 zur Schnittstelle Lack-Substrat und den
Adhasionstheorien wird klar, dass das Einbringen eines Gewebes in die Lackschicht
die Abzugsarbeit beeinflussen wird. Die abgezogene Schicht wird dicker und damit
auch steifer. Kinloch et al. beschaftigen sich 1994 ausfuhrlich mit den Effekten des
Peeltests. Die reine Adhasionsenergie G [J/m?] wird beschrieben als:

p Oy Qv qdy QY

o P 18
© %06 06 06 Qb (18)

Dabei ist dUex: die aufgebrachte Arbeit wahrend des Peeltests, dUs die gespeicherte
Dehnungsenergie im abgeldsten Peelstreifen, dUq die verbrauchte Energie durch
plastische Dehnung des Peelstreifens und dUqgp die durch Biegung des Peelstreifens
an der Peelfront verbrauchte Energie. Gelingt es, alle Einzelenergien zu bestimmen,
lasst sich die GréRe G berechnen, welche dann unabhangig von der Prifgeometrie

7 oder den Prifparametern ist. [68]
—_—> Spies und Kaelble wenden das

| Ende/Geweb i
oses Ende/Gewebe Konzept der Balkenbiegung auf

\ elastischem Untergrund auf den
Zugbelastung

Peelvorgang an und kodnnen die

\ Kontur, welcher der abgezogene
Druckbelastung Peelstreifen im Ubergangsbereich an

der Peelfront folgt, mathematisch

Substrat

beschreiben. Uberraschenderweise

Klebstoff/Lack

handelt es sich um eine gedampfte
ﬁ:?g%’;g:ﬁ; gﬁc;r;ﬁ}reii[sc;t]e,r;’%lfront im Querschnitt  \Aellenfunktion, deren Wellenlange
von den Eigenschaften der
Verbundmaterialien abhangt (siehe Abbildung 41). Direkt an der Peelfront kommt es
daher sogar zu einer Druckbelastung. Dieser Effekt lasst sich auch experimentell bei
drucksensitiven Klebebandern beobachten, welche sich beim Abziehen durch diesen
Effekt noch fester an den Untergrund binden. ([52], S. 75-81)
Auch wenn der Peeltest in der Adhasionsforschung durchaus bekannt ist, wie in
Kapitel 2.4 deutlich wurde, ist seine Anwendung im Lackierumfeld sehr selten.
Nihlstrand et al. untersuchen mit Hilfe des Peeltest den Einfluss von Comomomeren

[69] und Plasmabehandlung [58] bei PP- und TPO-Substraten auf die Lackhaftung.
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Lawniczak et al. filhren Versuche zu chlorierten Polyolefinen (CPO) als Haftvermittler
durch. [59] Auch Clemens et al. wenden den Peeltest in diesem Bereich an. [61]
Farris et al. nutzen die Kalorimetrie, um Deformationsenergien wahrend des Peelens
zu ermitteln. [70] Kobayashietal. nutzen einen 180°-Peeltest um die
oberflachennahe Struktur von PP/EPDM zu untersuchen. [60]

Details zur Probevorbereitung und Durchfihrung des Peeltest folgen in Kapitel 3.5.
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3 Experimentalteil

Der Experimentalteil gibt weitgehend chronologisch die durchgefuhrten Versuche
und gewonnenen Erkenntnisse wieder. Die Vorstellung und Diskussion der einzelnen
Themen erfolgt kapitelweise. Verwendete Methoden, welche in Kapitel 2 noch nicht
hinreichend erklart wurden, werden erlautert. Jedes Kapitel beginnt mit einer
Arbeitshypothese, welche auf Grundlage bisheriger Erkenntnisse und Literatur
verfasst ist.

Die Kernfrage vorliegender Arbeit lautet:

Warum treten beim Druckwasserstrahltest auf lackiertem PP-EPR-TALC stark
streuende und raumlich unsystematische Ausfélle in Form semi-kohasiver
Lackablésungen auf?

Zur Beantwortung dieser Frage wird zunachst der Ausgangszustand erfasst, welcher
einen deutlichen Hinweis auf die Beteiligung des Substrats am Versagens-
mechanismus liefert. Dementsprechend widmet sich diese Arbeit grof3tenteils dem
Substrat bzw. dessen Oberflache. AnschlieBend erfolgt die Untersuchung des
Spritzgusseinflusses, da dortige Prozesse wie Scherung zu den beobachteten
Versagensbildern fuhren kdnnen. Im Laufe der Versuche stellt sich die Frage nach
der Zuverlassigkeit des Druckwasserstrahltests am betrachteten System.
Dieser wird daraufhin in Bezug auf Validitat geprtft und mit der Alternativmethode
Peeltest verglichen, die im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt und optimiert wird.
Um die Auswirkung der einzelnen Produktionsprozesse auf die Kunststoffoberflache
besser zu verstehen, wird diese anhand verschiedener Oberflachenparameter
ortsaufgelost charakterisiert. Der letzte Versuchsblock befasst sich mit dem Einfluss
einzelner Kunststoffkomponenten auf mechanische KenngréRen wund der

Haftfestigkeit des Lacks unter Zuhilfenahme des Peeltests.
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3.1 Erfassung des Ausgangszustands

Ublicherweise wird an spritzgegossenen lackierten Bauteilen zur Qualitatskontrolle
an mehreren Stellen der Druckwasserstrahltest DST (und andere Tests)
durchgefihrt. Im vorliegenden Fall sind es z.B. 20 Prufstellen an einem Stol3fanger.
Im Rahmen dieser Prifungen traten sporadisch Lackablésungen auf, welche keine
raumliche (bauteilbezogene) oder zeitliche Systematik aufwiesen. Auch die Anzahl
der Ausfalle pro Bauteil ist nicht konstant. Lediglich das Versagensbild ist gro3tenteils
identisch und entspricht einem semi-kohasiven Versagen (siehe Kapitel 2.4).
Es kommt zu einer Aufrauhung des Substrats bei Ablosung des Lacks mit nur
geringfugiger Ablésung von Substrat.

Dazu ist anzumerken, dass das Beprobungsraster zwar Probenpositionen vorsieht,
diese aber von Hand und ohne Schablone auf das Bauteil Ubertragen werden.
Dies fuhrt zu Abweichungen von ca. °5cm in Bezug auf die Prifstelle.
Um diesen Effekt als Ursache fir das nicht vorhandene Ausfallmuster
auszuschlieR3en, wird eine Schablone angefertigt, welche es ermdglicht, Prufstellen

auf ° 5 mm festzulegen.

Hypothese 3.1

Sollten Fertigungsprozesse des lackierten Spritzgussbauteils zu einer raumlich
heterogenen Haftungskraft fihren, sollte sich diese als Ausfallmuster im DST
zeigen. Da Spritzguss, Vorbehandlung und Lackierung weitgehend symmetrische
Prozesse sind, ware ein symmetrisches Ausfallbild ein deutliches Indiz fir deren
Beteiligung.
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3.1.1 Probenherstellung

Zur Prufung auf ein Ausfallmuster dienen vier identische Stol3fanger mit uni
weil3-Lackierung im 2-Schicht-Aufbau (PUR-Basislack und PUR-Klarlack) aus der
Serienproduktion, welche vor Prifung mind. 7 d unter Normklima gelagert wurden.
Abbildung 42 zeigt die einzelnen Prozesse, welche bis zum fertigen, lackierten

Bauteil durchlaufen werden.

Spritzguss des Formteils aus KunststoffEPRTALC, Additive)

— Reinigung mit CCschneestrahi§nowClean

— Beflammung mit Gasbrenner

— Basislackauftrag (1K PWRck)

Trocknen

— Klarlackauftrag (2K PURck)

[ Trocknen

Abbildung 42: Prozessablauf zum lackierten Spritzgussbauteil
Auf die genauen Prozessparameter kann nicht eingegangen werden, da diese der
Geheimhaltung unterliegen. Im weiteren Verlauf ab Kapitel 3.2 erfolgen die
Experimente auf spritzgegossenen Versuchsplatten 7 dort sind auch konkrete
Parameter genannt. Das verwendete PP-EPR-TALC-Substrat ist ein kommerzielles
Material und stammt von der Firma Borealis. Alle Versuche bis einschlief3lich
Kapitel 3.6 werden mit diesem Material, bezeichnet als Mat09, durchgefihrt.

Seine Kennwerte sind Tabelle 7 zu entnehmen.

Tabelle 7: Kennwerte des verwendeten kommerziellen PP-EPR-TALC-Materials Mat09 der Firma Borealis

Parameter Wert Einheit
Dichte 980 kg/m?®
Melt Flow Rate (MFR230 °C; 2,16 kg) 14 0/10min
E-Modul (2 mm/min) 1500 MPa
Zugfestigkeit (50 mm/min) 18 MPa
CharpySchlagzahigkeit, gekerbt (23 °C) 65 kJ/n?
Charpy Schlagzahigkeit, gekera( °C) 12 kJ/n?
Schmelzbereich 130170 °C
Ziundtemperatur > 320 °C
EPRGehalt 13 %
TalkumGehalt 13 %
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3.1.2 Beprobungsraster und Durchfihrung des DST

{ oL o \
|| T T T — e i |
i 5
1 I
| ]
[ @h@ [14 | [ 15 ] [ 16 ] 17 _Eé;} 2!
| oo T 1 NCTTTT | i
i ! ' :ll ' '
\ ' 7

Abbildung 43: Vereinfachtes Schema des Beprobungsrasters fir den Druckwasserstrahltest DST an einem
Stofl3fanger (STF); aus Geheimhaltungsgriinden sind Konturen und Positionen leicht verandert

Ein vereinfachtes Schema des Beprobungsrasters zeigt Abbildung 43.
Dieses beinhaltet im Gegensatz zur regularen Prifung zwei zusatzliche Prufstellen
mit Nr. 26 und Nr. 27 (insgesamt 22 Stellen). Die Nummerierung beginnt bei 6, da die
ersten 5 Nummern fur andere Prifungen reserviert sind. Mit Ausnahme der
zusatzlichen Prifstellen 26 und
27 verhalten sich die restlichen
symmetrisch, d.h. z.B. 6 und 25

oder 7 und 24 usw.

Durch die Schablone werden
. . _ Abbildung 44: Markierte Beprobungsstellen 17, 20, 21 und 22 der

die Positionen auf das Bauteil rechten Seite eines STFs

Ubertragen (siehe Abbildung 44). Ein roter Punkt, sowie ein blau umrandeter roter
Punkt markieren Ritzanfang bzw. Ritzende. Diese Orientierungshilfe wird benutzt,

damit alle Proben in identischer Ausrichtung geritzt und in das

Druckwasserstrahlgerat eingelegt werden. Alle Markierungen verhalten sich

symmetrisch in Bezug auf den Stol3fanger

Abbildung 45: Ritzen  des  Andreas-Kreuzes  mittels Abbildung 46: Druckwasserstrahltest in Aktion
Cuttermesser von Hand
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Die Einzelproben werden mittels Bandséage grol3ziigig ausgeschnitten (blaue Linien
in Abbildung 44) und anschliel3end nach Norm DIN EN ISO 16025 von Hand mittels
Cutter-Messer mit einem Andreas-Kreuz angeritzt (siehe Abbildung 45;
vgl. Kapitel 2.5.1.2).

Die praparierte Probe wird in das Druckwasserstrahlgerat (Walter Cleaning Systems
mit Dise PMEG 2506-1), mit dem umrandeten roten Punkt zum Prifer gerichtet,
eingelegt. Ein Laser hilft bei der Ausrichtung des Ritzes in Relation zum
aufgeweiteten Wasserstrahl. Die Prifung dauert nach Methode C der Norm 60 s
(siehe Abbildung 46). Die Proben werden anschliel3end mit einem Tuch abgetrocknet
und auf Lackablésungen hin begutachtet.

Hinweis: Das Druckwasserstrahlgerat wird pruftaglich nach Normvorgaben kalibriert.

3.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Exemplarisch zeigt Abbildung 47 eine Probe des Stol3fangers mit einer Lackablésung
von maximal 4 mm Breite (gerundet), ausgehend vom langen Ritz. Die Auswertung
samtlicher Proben der vier Stolfanger ist in Abbildung 48 dargestellt.
Ein symmetrisches Verhalten fur die Positionen 6 bis 25 ist nicht erkennbar.
Links kommt es zu mehr Ausfallen als rechts. An den Positionen 8 und 13 fallen 3
von 4 Stol3fangern aus. Ein eindeutiges Ausfallbild ist aber dennoch nicht erkennbar.
Es ist denkbar, dass Effekte vorhanden sind, welche die beobachteten Ausfalle
begulnstigen. Die Streuung ist aber zu grof3, um eine eindeutige Aussage zu treffen.
Die Ergebnisse spiegeln die bereits vorherrschende Erkenntnis wider, dass es kein

klares Ausfallmuster gibt.

B IS T

maximale Ausfallbreite [mm]
N
a1

6 7 8 9101112131415161718192021222324252627

Position
mSTF 001m STF 002m STF 003 STF 004

Abbildung 47: Ausfall mit gerundet 4 mm  Abbildung 48: maximale Ausfallbreiten nach DST fir 4 identische
maximaler Ausfallbreite an Probe 6 des Stofl3fanger uni-weild lackiert
STF 002
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Als Schadensbild wird semi-koh&sives Versagen im Substrat beobachtet.
Das Substrat unter dem abgel6sten Lack ist grof3tenteils aufgeraut, aber nicht flachig
entfernt. Zum Teil ist das Substrat auch noch unbeschadigt (adhasives Versagen).
In Abbildung 49 ist die Substratoberflaiche eines solchen Ubergangsbereichs
dargestellt. Der Lack bindet offensichtlich an der Substratoberflache so fest, dass er
bei mechanischer Ablosung Teile des PP-EPR TALC-Materials an der Oberflache
mitrei3t. Es entstehen feine Polymerfahnen, welche den Eindruck einer rauen
Oberflache ergeben. In Abbildung 50 ist ein Querschnitt am Ubergangsbereich
zwischen abgeldster und intakter Lackschicht nach DST zu sehen. Dort, wo der Lack
etwas absteht, ist die Substratablésung gut erkennbar. Weiter links ist das Substrat
groftenteils intakt.

Versuche mit dem Ziel, Oberflacheneigenschaften zu finden, welche zu den
unterschiedlichen Versagensbildern fiihren, scheitern daran, dass die jetzt
offenliegende Substratschicht nicht mehr den Zustand wie im Verbund besitzt.

Denn durch Ablésung der Lackschicht wird das Substrat irreversibel verandert.

iyl i e ES 5, R g
gt b §

: } 200 ym 200 ym

Abbildung 49: Substratoberfliche nach DST des Abbildung 50: Querschnitt im  Ubergangsbereich:

lackierten Bauteils; li: semi-koh&sives Versagen im Intakte Lackschicht (re.); abgeldste Lackschicht nach

Substrat; re: adhésives Versagen DST (li.); semi-koh&sives Versagen im Substrat mit
geringfigiger Substratablésung; weiBe  Schicht:
Basislack; graue Schicht dartber: Klarlack; untere
Bildhélfte: Substrat

AuBerdem zeigt sich, wie bereits aus Abbildung 48 hervorgeht, dass die Ausfélle
nicht immer an der gleichen Stelle passieren. Sollten also tatsachlich Bereiche
geringer Haftung vorhanden sein, dann treten diese, nach bisherigem Kenntnisstand,
immer an unterschiedlichen Positionen auf und sind nicht reproduzierbar.
Mdglich ist auch, dass die Haftungsunterschiede zu gering sind, oder der DST keine
ausreichende Sensitivitat verfuigt, um diese nachzuweisen.

Die Erforschung eines kausalen Zusammenhangs aus Oberflacheneigenschaften
und Lackhaftung ist auf die beschriebene Weise mittels Druckwasserstrahltest an

Realbauteilen nicht zielfiihrend.
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Bezugnehmend auf Hypothese 3.1 ist zu sagen, dass mittels DST kein Ausfallmuster
nachzuweisen ist. Die bereits vor dieser Arbeit vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass
auch bei sehr hohen Stichprobenumféangen (SPU) von n > 100, wenn auch ohne ein
exaktes Prifraster, kein Ausfallmuster zu erkennen ist. Daher erscheint auch eine
erneute Durchfuhrung mit groerem SPU als nicht praktikabel. Ein Einfluss von
Prozessparametern ist dennoch nicht auszuschlieen, wenngleich der Effekt auf den
gepruften Realbauteilen offensichtlich sehr gering bzw. mit bestehender Methode
nicht nachweisbar ist. Das Schadensbild des semi-kohasiven Versagens ist aber ein
deutliches Indiz dafiur, dass das Substrat eine wichtige Rolle fur die auftretenden
Lackablésungen nach DST spielt. Da der Spritzgussprozess einen grof3en Einfluss
auf die mechanischen Eigenschaften des Substrats hat (siehe Kapitel 2.1.5), soll

dieser als nachstes untersucht werden.
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3.2 Spritzgusseinfluss auf Enthaftungsvorgange

Werden Bauteile im Spritzgussprozess hergestellt, dann fliel3t die heiRe Kunststoff-
schmelze, je nach Position im Bauteil, in verschiedenen Richtungen mit
unterschiedlichen  Geschwindigkeiten und  kuhlt sich  gleichzeitig ab.
Diese Effekte beeinflussen die Morphologie und damit auch die physikalischen und
mechanischen Eigenschaften des Kunststoffs. Wie in Kapitel 2.4.2.1 bereits
beschrieben wurde, kann die Scherung der oberflachlichen Kunststoffschicht zu einer
Schwachung des Materials beitragen und zum beobachteten Schadensbild fiihren.
Auch auf die unter Kapitel 3.1 gepriften Realbauteile treffen diese Effekte zu.
Da die Eigenschaftsunterschiede dort aber zu keinen erkennbaren Haftungs-
unterschieden gefiihrt haben, wird anhand von spritzgegossenen Probeplatten
versucht, gezielt Lackablésungen zu provozieren. Es ist bekannt, dass insbesondere
kalte Massetemperaturen (hohe Viskositaten) und hohe Einspritzgeschwindigkeiten
stark orientierte und damit gescherte Oberflachenschichten erzeugen
(vgl. Kapitel 2.2.1).
Hypothese 3.2

Der Spritzgussprozess beeinflusst die Oberflachenmorphologie des Kunststoffs
und schwécht bei extremen Prozessbedingungen die Festigkeit der oberflachlichen
Schichten durch Scherung. Diese Schwachung sollte sich insbesondere bei hoher
Einspritzgeschwindigkeit und niedriger Massetemperatur in  Form von

semi-kohasiven oder rein kohasiven Lackablésungen nach DST zeigen.
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3.2.1 Spritzgussprozess der Probenplatten

B T — Der Spritzguss der Probenplatten erfolgt
b =S an einer Spritzgussmaschine des Typs
Krauss Maffei KM150-700-220CZ
Multinject. Als Material dient Mat09, wie in
Kapitel 3.1. In Abbildung 51 ist das
gebffnete Spritzgusswerkzeug und eine
fertige Probenplatte Zu sehen.
Das langliche Kunststoffteil, das rechts
noch an der Platte hangt, wird als Anguss
bezeichnet. Der Anguss dient der
Verteilung der Schmelze, damit diese das

Bauteil in gewinschter Weise fullt.

In diesem Fall handelt es sich um einen

Abbildung 51: Blick in das geoffnete
Spritzgusswerkzeug mit  fertiger Probenplatte
inklusive Anguss

fullt dabei zunéachst eine Verteilkammer, welche Uber die ganze Plattenbreite reicht.

sogenannten Filmanguss. Die Schmelze

Diese Kammer weist einen schmalen Austrittsschlitz auf, durch den die Schmelze als
Film in das Werkzeug einstromt. Dadurch bildet sich eine mdéglichst parallele
FlieR3front, was wiederum zu einer moglichst einheitlichen Morphologie Uber die
gesamte Plattenbreite fuhrt.

In Abbildung 52 ist der Fliel3frontverlauf wahrend des Fillvorgangs gut
nachzuvollziehen. Vor allem zu Beginn der Fillung (1) ist die Flie3front noch deutlich
konvex. Das hat zwei Griinde: Zum einen kihlt die Schmelze an den Randern links
und rechts schneller ab, da es dort zu einer Warmeabfuhr nach oben, unten und zu
einer Seite kommt. Zum anderen nimmt der Druck der Schmelze mit Abstand zur
Einstromstelle ab. Diesen Effekt kann auch der Filmanguss nicht vollstandig
verhindern. Wie sich in Kapitel 3.7.1 zeigt, ist der Unterschied der mechanischen
Eigenschaften tber die Plattenbreite auch nachweisbar. Mit zunehmender Fullung
nimmt die Konvexitat der Flie3front aber deutlich ab (2-5).

Der Verfahrensablauf aus Abbildung 52 heil3t Fullstudie und dient neben der
Untersuchung der Fliel3front in erster Linie dem Finden des korrekten
Dosiervolumens. Dieses wird so lange erhgdht, bis sich beim Wiegen der Platten
Massenkonstanz einstellt. Ohne Anguss betragt die Masse der Platte ca. 150 g bei

AbmafRen von 196 mm x 246 mm x 3 mm.
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1 2 3 - -
Abbildung 52: Fiillstudie der Probenplatten, Anguss oben

Die Innenflache des Spritzgusswerkzeugs, welche aus Stahl besteht, weist einen
Schleifgrad von 320 auf, was nahe am Serienprozess ist. Diese Oberflachenstruktur
wird als Negativabdruck auf die Probenplatten tibertragen. Dies ist von Belang, da im
weiteren Verlauf dieser Arbeit auch der Einfluss des Schleifgrads untersucht wird.
Wie angesprochen, soll die Materialoberflache bewusst durch eine hohe Einspritz-
geschwindigkeit und eine niedrige Massetemperatur starker Scherung ausgesetzt
werden. Dies sollte zu einer Schwachung der obersten Substratschicht und damit
zum Versagen der lackierten Oberflache nach DST fuhren.

In Tabelle 8 sind die verwendeten Spritzgussparameter zusammengefasst.
Es wird zum einen mit AalterfiMasse (180 °C; knapp tiber Schmelzpunkt) und zum
anderen mit AeiRerfi Masse (280 °C, Verarbeitungsmaximum) mit Einspritz-
geschwindigkeiten zwischen 40 ml/s (niedriger als Serienbedingungen) und 589 ml/s
(Maschinenmaximum) dosiert. Die Werkzeugtemperatur betragt 40 °C und orientiert
sich am Serienprozess. Der Anguss der Platte wird, in noch warmem Zustand, mittels
Cuttermesser entfernt. AnschlieRend erfolgt die Beschriftung mit aufsteigender
Nummer auf der nicht zu lackierenden Seite.

Beim Auswurf der Platten wird darauf geachtet, dass die Oberflachen mit keinen
weiteren Maschinenteilen oder mit blo3en Fingern in Berihrung kommen, da z.B.

Fett die Lackhaftung beeintrachtigen wirde. Das Handling erfolgt daher mit Nitril-

Handschuhen und die Lagerung in staubgeschuitzten Behéaltern unter Normklima.

Tabelle 8: Spritzgussparameter zur Provozierung von Lackablésungen; Nachdruck konstant bei pn = 200 bar

Massetemperatur [°C] Einspritzgeschwindigkeit [ml/s] Werkzeugtemperatur [°C]
40
180 80
280 160 40
589
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3.2.2 Lackierprozess und Probenvorbereitung

Zur Lackierung werden die Platten
an einem Lackiergestell, genannt
Lackier-Skid, einzeln befestigt
(siehe Abbildung 53). Der Skid
weist auf jeder Seite drei Reihen a
7 Befestigungen auf. Er durchfahrt
anschlieRend samtliche vollauto-
matischen Prozesse (siehe
Abbildung 42), beginnend mit der
SnowClean-Reinigung, uber die

Abbildung 53: Lackier-Skid bestickt ~ mit  unlackierten
Probenplatten Beflammung bis zur Lackierung

(Basislack und Klarlack) mit Trocknung. Die Prozessparameter orientieren sich an
Serienparametern. Die Reinigung erfolgt, indem ein Industrieroboter nacheinander
die Plattenreihen von links nach rechts und umgekehrt mit einem Dusenarray, aus
dem Trockeneisstrahlen austreten, abfahrt. Die Beflammung geschieht in ahnlicher
Weise, nur dass der Roboter einen Gasbrenner mit einer Lange, die in etwa der
Plattenhdhe entspricht, tragt. Dadurch aktiviert der Brenner die Platte auf ganzer
Hohe in einem Durchgang. Der Brenner fahrt jede Plattenreihe mit konstantem
Abstand und konstanter Geschwindigkeit zwei Mal ab (von links nach rechts und von
rechts nach links). Dadurch wird ein hoherer Aktivierungsgrad erreicht.

Tabelle 9 fasst die Beflammparameter zusammen.
Tabelle 9: Beflammparameter fur Spritzgussversuche

Luft/Gas Verhdltnis  Aktivierungen pro
VIV Platte

80-100 800 89 2

Brennerabstand [mm] Beflammgeschwindigkeit [mm/s]

Der Lackauftrag erfolgt durch elektrostatische und pneumatische Lackierung sowohl
fur den Basislack (BC), als auch fur den Klarlack (CC). Beide Lacktypen trocknen
nacheinander bei 90 °C. Die Schichtdicken betragen fir den BC (22 ° 2) mm und fir
den CC (34 ° 3) mm (siehe Tabelle A2). Nach mindestens 7 d Lagerzeit (dient der
vollstandigen Aushértung des Lacks) wird jede lackierte Probeplatte in 7
Einzelproben zersagt (siehe Abbildung 54 und Abbildung 55). Pro Parametersatz im
Spritzguss werden 3 Platten mittels DST geprift, was zu einem Stichprobenumfang
von n =3 (7 = 21 fuhrt.
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Abbildung 54: Lackierte Probenplatte mit Beschriftung Abbildung 55: Zugeschnittene Einzelproben direkt
der Teilproben fur DST vor dem Sé&gen, PlattenmalBe: nach dem S&gen zur Testung mittels DST,
196 mm x 246 mm x 3 mm Streifenbreite ca. 34 mm

3.2.3 Ritzung und Druckwasserstrahltest

Ritzung und Druckwasserstrahltest erfolgen analog wie in Kapitel 3.1.2, wobei zur
Sicherstellung einer konstanten Ritztiefe statt der Handritzung auf das Ritzgerat MTV
Scratchmaster 3000 (siehe Abbildung 56) zurlckgegriffen wird. Dieses ermoglicht bei
Verwendung des Cuttermessers die Applikation von Ritzen mit (108 ° 8) mm Ritztiefe
(siehe Tabelle A1). Die Ritztiefe von ca. 100 nm wurde gewahlt, um die gesamte
Lackschicht sicher auf ganzer Lange zu durchtrennen, gleichzeitig aber auch das
Substrat nicht unnétig weit mitzuschadigen. Die Ritztiefe wird Uber Abstandshalter
eingestellt (siehe Abbildung 57).

Abbildung 56: Scratchmaster 3000 von mtv zur Abbildung 57: Detailaufnahme  von  Klinge und
Applikation von Ritzen definierter Tiefe Abstandshaltern vor Ritzung einer Probe

Wichtig zu erwéhnen ist, dass trotz Abstandshaltern die Ritztiefe, besonders bei
weichen Materialien, schwanken kann. Dies hangt mit der Anpresskraft der
Ritzeinheit zusammen. Die Abstandshalter kdnnen sich leicht in das Material
eindriicken, sodass auch die Klinge tiefer eindringt. Um diesen Effekt zu minimieren,
wird die Ritzeinheit beim Ritzen durch den Prufer lediglich horizontalen Kraften
ausgesetzt. Auf der Probenplatte lastet nur das Eigengewicht der Ritzeinheit.
Der schwarze Griff am Gerat (Abbildung 55) verleitet dazu, zusatzlich Druck nach

unten auszuiben, was zu vermeiden ist.
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3.2.4 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 58: Anzahl der Ausfélle nach DST; n=21; Abbildung 59: Anzahl der Ausfalle nach DST; n = 21;
Tm = 183 °C; Tw = 40 °C, pn = 200 bar Tm =280 °C; Tw = 40 °C, pn = 200 bar

In Abbildung 58 bzw. Abbildung 59 sind die DST-Er gebni sse f¢r die Akal
(Tm=183°C) bzw. die AeiRefi Masse (Tm=280°C) bei unterschiedlichen
Einspritzgeschwindigkeiten ve dargestellt. Dabei ist die Anzahl der Ausfélle
(Lackablosungen 2 1 mm zahlen als Ausfall) zu sehen. Die Einzeldaten zu den
Ausfallbreiten befinden sich im Anhang Tabelle A3 und Tabelle A4.

Insgesamt ist die Ausfallhaufigkeit mit Werten zwischen 0/21 und 2/21 sehr gering,
was nicht zu erwarten war. Dadurch ist auch keine Aussage zu Trends der
Ausfallhaufigkeit bzgl. Tm und ve moglich. Dass bei 280 °C Massetemperatur mehr
Ausfélle auftreten als bei 183 °C ist nicht signifikant. Gleiches gilt fir den Trend bei
280 °C mit mehr Ausfallen bei hoher Einspritzgeschwindigkeit.

Da selbst bei diesen massiven Anderungen der Spritzgussparameter kein Trend in
Bezug auf die Ausfallhdufigkeit nach DST zu verzeichnen ist, erklart sich auch,
warum unter Kapitel 3.1 an Realbauteilen kein Ausfallmuster erkennbar war.
Gleichzeitig stellen sich zwei Fragen:

Ist der Einfluss von Spritzgussparametern auf die Verbundfestigkeit Lack-Substrat an
PP-EPR-TALC tatsachlich nicht signifikant?

Wie valide ist der Druckwasserstrahltest zur Beurteilung der Verbundfestigkeit
Lack-Substrat an PP-EPR-TALC?

Bei der Druckwasserstrahlprifung hat sich neben dem typischen Ausfallbild
(siehe Abbildung 62) mit semi-kohésivem Versagen im Substrat auch ein anderer
Effekt gezeigt. Bei einigen Proben, die keine Lackablésung aufweisen, schlief3t sich

der applizierte Ritz. In Abbildung 60 ist eine geritzte Probe vor, und in Abbildung 61
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die gleiche Probe nach DST gezeigt. Der Ritz bleibt zwar noch sichtbar, ist aber taktil
kaum mehr fihlbar. Ahnliches konnte auch bei Realbauteilen beobachtet werden.
Es ist plausibel, dass durch die hohe Wassertemperatur von 60 °C und den Druck,
der von oben auf die Ritzflanken trifft, sich dieser schliel3en kann. Dieser Effekt wirkt
aber genau dem entgegen, was der Druckwasserstrahltest bewirken soll:
Eine mechanische Beanspruchung des Lacks, um seine Widerstandsfahigkeit zu
prifen. Es kommt offenbar auf sehr geringe Unterschiede der Ritzgeometrie an,

welche selbst bei Verwendung des Ritzgeréats nicht vermeidbar sind.

L]
.
| omI | lm! 5 mm
: ]

Abbildung 60: Angeritzte Abbildung 61: Angeritzte Abbildung 62: Beispielprobe nach
Beispielprobe vor DST Beispielprobe nach DST; kein DST; Ausfall: semi-kohasiv,
Ausfall; Verschlie3ung des Ritzes maximale Ausfallbreite: 5 mm

Diese Beobachtung liefert einen Hinweis, dass das Prufverfahren DST an sich das
Prifergebnis beeinflussen kann. Kapitel 3.4 beschaftigt sich nochmal ausfihrlich mit
dem Einfluss verschiedener Prufparameter auf das Ergebnis des DST. Somit rickt

die Frage nach der Validitat des DST in den Mittelpunkt des folgenden Kapitels 3.3.
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3.3 Uberprufung der Validitat des Druckwasserstrahltests

Die bisherigen Versuche auf Grundlage des Druckwasserstrahltests aus Kapitel 3.1
und 3.2 konnten keine erwarteten Trends in Bezug auf Spritzgusseinfliisse
nachweisen. In Kapitel 3.2 zeigen sich Effekte, bei denen es sogar zu einer
Verringerung des applizierten Schadens (Ritz) durch den DST kommt. Als Fazit lasst
sich folgende Hypothese aufstellen:

Hypothese 3.3

Der DST ist zur sensitiven Differenzierung von Lackhaftungsqualitaten auf
PP-EPR-TALC bei moderatem Stichprobenumfang ungeeignet. Diese Eigenschaft
sollte sich bei der Priifung von drei unterschiedlich stark Ahaft e

Substrat-Lack-Verbunden zeigen.

3.3.1 Herstellung unterschiedlicher Lackhaftungsqualitaten

Ernstetal. [4] und Farris et al. [40] zeigen, dass durch Variation der Beflamm-
geschwindigkeit die Aktivierung und damit die Haftung zum Lack auf PP-EPR-TALC
Material beeinflusst werden kann. Dies ist auch plausibel, da mit zunehmender
Beflammgeschwindigkeit die Kontaktzeit der Flamme mit dem Substrat abnimmt und
dadurch auch weniger Energiefluss Richtung Oberflache auftritt. Die Adhasion des
Lacks durch polare Wechselwirkung oder kovalente Bindung wird durch einen
geringeren Anteil an oxidierter Oberflache verringert. Erfahrungen aus dem
praktischen Laborbetrieb vor Durchfihrung dieser Arbeit haben ergeben, dass
mangelnde Aktivierung zu gro3flachigen Lackablésungen und geringer Haftung fihrt.
Mit der Methode der variablen Beflammung werden drei unterschiedlich stark
aktivierte Substrate hergestellt, welche nach tblichem Prozess (siehe Kapitel 3.2.2)
lackiert werden. Der Nachweis, dass tatsachlich unterschiedliche Sauerstoff-
konzentrationen auf der Kunststoffoberflache vorhanden sind, erfolgt in Kapitel 3.5.4.
Als Proben dienen identische Platten wie in Kapitel 3.2 aus Mat09.
Der Spritzgussprozess wird jedoch bei konstanten Parametern durchgefiihrt

(siehe Tabelle 10), welche sich am Serienprozess orientieren.

Tabelle 10: Spritzgussparameter fur Probeplatten aus Mat09 zur Validierung des DST; Tm: Massetemperatur;
Ve: Einspritzgeschwindigkeit; Tw: Werkzeugtemperatur; pn: Nachdruck

Tm [°C] Ve [ml/s] Tw[°C] pn [bar]
220 80 40 200
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Die Probenplatten durchlaufen den gesamten Lackierprozess wie unter Kapitel 3.2.2
beschrieben. Bei der Aktivierung werden jedoch drei unterschiedliche Beflamm-
geschwindigkeiten verwendet: 800 mm/s (nahe Serie), 1200 mm/s und 1500 mm/s.
Dadurch entstehen drei Probentypen, bezeichnet mit B800, B1200 und B1500.
Die Parameter der Aktivierung sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

Die weitere Probenpraparation und Testung mittels DST verlauft analog zu
Kapitel 3.2.2 und 3.2.3. Lediglich der Stichprobenumfang erhéht sich auf n =28
(4 Platten & 7 Einzelproben), um eine bessere Aussagekraft zu erreichen.

Tabelle 11: Beflammparameter fur Probenplatten zur Validierung des DST

Brennerabstand [mm] Beflammgeschwindigkeit [mm/s] Luft/Gas Verhdltnis  Aktivierungen pro

VIV Platte
800
80-100 1200 89 2
1500
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3.3.2 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 63: Gemittelte Ausfallbreiten nach DST mit Abbildung 64: Ausfallraten nach DST mit Cutterklinge
Cutterklinge fur drei Beflammgeschwindigkeiten vp; flr drei Beflammgeschwindigkeiten vp; n = 28 2
n=28 m°s 2

In Abbildung 63 sind die gemittelten Ausfallbreiten nach DST fiur alle
Beflammgeschwindigkeiten v, bei n = 28 dargestellt. Fir v, = 800 mm/s sind zwei
Prifkampagnen mit identisch produzierten Proben vorhanden, um einen Eindruck der
Reproduzierbarkeit des DST zu erhalten. Die Einzeldaten der Ausfallbreiten befinden
sich in Abbildung Al bis Abbildung A4 des Anhangs.

Es fallt auf, dass die Standardabweichung s einen ahnlichen Wert besitzt, wie der
zugehdrige Mittelwert m was auf eine entsprechend hohe Streuung der Einzelwerte
hindeutet. Damit liegen die relativen Standardabweichungen der Ausfallbreite
zwischen 89 % fur A1500f und 529 % fiur AB800 Kampagne 2f Dies wird auch
deutlich, wenn man die Daten der beiden Kampagnen 1 und 2 der B800-Proben
analysiert: Es ergeben sich Werte von pfp plo

pip

es sich um gleich Ahaftended Proben
Ausfallbreite (0,09 ° 0,3) mm.

Auf Grundlage vorhandener Daten lasst sich keine Aussage bezuglich Haftung fur
die Aktivierungsstufen B800 und B1200 treffen. Ausschlie3lich B1500 lasst sich mit

mm bzw. (0,05 ° 0,3) mm, obwohl

(7,6 ° 6,8) mm als signifikant schwécher haftend identifizieren.

Eine andere Art der Auswertung identischer Versuchsdaten erfolgt in Abbildung 64,
worin die Ausfallraten (Ausfallbreiten 2 1 mm zahlen als Ausfall) aufgetragen sind.
Das Ergebnis dieser Darstellung ist ahnlich dem bereits Beschriebenen:

B1500 lassen sich als Proben schwachster Haftung identifizieren (Ausfallrate: 75 %).

2 Publiziert in Polymer Testing 97 (2021) 107145 [71]
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Allerdings ist der Unterschied hier zu Kampagne 1 von B800 (50 %) deutlich geringer
als bei Auswertung der Ausfallbreite. Innerhalb der beiden Kampagnen zeigt sich,
dass Kampagne 1 eine 12,5 mal so hohe Ausfallrate aufweist wie Kampagne 2.

Eine Bewertung zwischen B800 und B1200 ist auch aus dieser Darstellung nicht
maglich. In Kapitel 3.4 wird unter anderem diese Versuchsreihe wiederholt, jedoch
unter Verwendung eines anderen Ritzwerkzeugs, um zu prifen, inwieweit davon die

Aussagekraft des DST abhangt.

. 500 ym 500 ym

Abbildung 65: linke Halfte: semi-kohésives Versagen Abbildung 66: linke Halfte: adhésives Versagen
(Substrataufrauhung) zwischen Basislack und Substrat zwischen Basislack und Substrat nach DST; rechte
nach DST; rechte Halfte: umgeklappte Lackschicht Halfte: umgeklappte Lackschicht

Neben den beschriebenen Parametern ist die Analyse des Versagensbildes von
entscheidender Bedeutung, um auf die Ursache der Enthaftung zu schliel3en.
Fur die Proben B800 und B1200 liegt semi-kohasives Versagen im Substrat vor.
Das bedeutet, dass das Substrat bei Ablésung der Lackschicht mitgeschadigt wird,
sich aber keine vollstandige Substratschicht abldst. In Abbildung 65 ist dieses
Schadensbild in Draufsicht dargestellt. Die abgeltste weiRe Lackschicht hangt in
diesem Fall noch teilweise an der Probe, sodass diese nach rechts umgeklappt
wurde, um auch die Lackunterseite zu begutachten. In der linken Bildhalfte erkennt
man stark aufgeraute, grauliche Bereiche, welche die Substratoberflache nach
semi-kohéasivem Versagen darstellen. Die schwach aufgerauten schwarzen Bereiche
gehen bereits in den Versagensmechanismus des adhasiven Versagens Uber.

Das nahe Beieinanderliegen dieser beiden Schadensbilder ist typisch fir den DST
auf lackiertem PP-EPR-TALC. Umso schwieriger ist es, die tatséchliche Ursache fir
das Versagen zu finden. Die stark aufgerauten Bereiche deuten auf Griinde im
oberflachennahen Substrat-Bulk hin, die schwach aufgerauten bis glatten Bereiche
lassen eher mangelnde Adhé&sion zur Oberflache vermuten. Deutlich erkennbar ist
aber, dass auf der Unterseite der Lackschicht kaum schwarzes Substrat anhaftet.

Dies ware nur bei rein kohasivem Versagen der Fall.
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Fur B1500 dominiert adh&sives Versagen, was in Abbildung 66 in analoger Weise
dargestellt ist. Das Substrat bleibt grof3tenteils unbeschadigt und an der Unterseite
der abgel6dsten Lackschicht ist keinerlei Substrat vorhanden.

Abbildung 67 zeigt einen Querschnitt des Ubergangsbereichs zwischen
semi-kohéasivem Versagen (mittig) und adh&sivem Versagen (rechts) nach DST.
Dort, wo sich die Lackschicht gerade vom Substrat trennt, werden Bereiche des
Substrats mit angehoben und bilden dann die aufgeraute Oberflache aus
Abbildung 65. Weiter rechts ist die Substratoberflache intakt und die Lackschicht hat
sich adhasiv gelost.

Es wurde bereits angesprochen, dass die Streuung der Ausfallbreite sehr grof3 ist
und im Bereich ihres Mittelwerts selbst liegt. Besonders auffallend ist dieser Effekt
bei den B1500-Proben, die die geringste Haftung aufweisen und, belegt durch das
adhasive Versagensbild, zu schwach aktiviert sind. Abbildung 68 zeigt die Schaden
an drei Proben nach DST. Kommt es bei der mittleren und rechten Probe zu
Ablésungen > 12 mm (ausgehend vom Ritz), so bleibt die linke Probe intakt und
suggeriert ausreichende Haftung. Hier wird wiederum der Effekt der Ritzschliel3ung
beobachtet. Die Effekte, die am Ritz auftreten, beeinflussen offensichtlich massiv das
Ausfallbild. Es stellt sich dennoch die Frage, ob tatsachlich innerhalb einer

Probenplatte unterschiedlich haftende Domanen vorhanden sind.

200 um 2cm

Abbildung 67: Querschnitt durch Ubergangsbereich  Abbildung 68: Mitte und rechts: flachiges adhésives
zwischen adhésivem Versagen (rechts) und Versagen nach DST auf B1500-Proben; links: kein
semi-kohdsivem Versagen (links) nach DST; wei: Ausfall mit Tendenz zur RitzschlieBung auf
Basislackschicht; darlber Klarlackschicht; darunter B1500-Probe

Substrat

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der DST keine Aussage zu den
Haftungsqualitaten B800 und B1200 zulasst. Das semi-kohéasive Schadensbild weist
auf Einflisse des Substrat-Bulks und seiner Oberflache hin. Ahnliches beobachteten
auch Ernst et al. [4]. Nur B1500 wurde vom DST eindeutig als Proben geringster
Haftung identifiziert, was auch durch das adhasive Versagen bekraftigt wird.
Die Aktivierung istin diesem Fall zu gering, um ausreichend Bindungskréfte zum Lack

auszubilden.
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Zwischenfazit

Es bleibt zu untersuchen, inwieweit der Druckwasserstrahltest das tatsachliche
Haftungsgeschehen widerspiegeln kann. Dazu ist eine alternative Prifmethode zur
Testung der Haftfestigkeit notwendig i dies behandelt Kapitel 3.5. Aul3erdem muss
ein besseres Verstandnis zu Effekten und Prozessen des DST hergestellt werden,
um die Grenzen der Methode zu erkennen (Kapitel 3.4). Es muss zudem uberpruft
werden, wie homogen haftungsbeeinflussende Parameter auf der Oberflache
verteilt sind und wie diese durch Prozesse modifiziert werden (Kapitel 3.6).
Zuletzt in Kapitel 3.7 stehen die Substratkomponenten im Mittelpunkt und inwieweit

diese am semi-kohasiven Versagensbild beteiligt sind.
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3.4 Untersuchung des DST auf beeinflussende Priufparameter

Das Fraunhofer IPA Stuttgart hat Uber 13 Prufparameter identifiziert, die das
Ergebnis des Druckwasserstrahltests beeinflussen [2, 3]. Manche davon, wie
beispielsweise der Wasserdruck oder der Dusenabstand, sind ohne Weiteres
einzuhalten. Andere, wie Ritzform und Probenausrichtung relativ zur Duse, erfordern
grolReren Aufwand. Die DIN EN ISO 16025 gestattet zudem das Anritzen von Hand,
was auch die prufende Person selbst zum Einflussfaktor macht. Zusammen mit der
beobachteten hohen Streubreite der DST-Ergebnisse trotz maschinenunterstitzter
Ritzung lasst sich Hypothese 3.4 formulieren:
Hypothese 3.4

Der DST weist auf lackiertem PP-EPR-TALC eine grol3e Streuung der Ausfallbreite
auf (me s). Der beobachtete Effekt der RitzschlieBung deutet auf Mechanismen
des Prifverfahrens hin, welche die Ausfalltendenz massiv beeintrachtigen.
Es ist denkbar, dass sich auch weitere Prifparameter (willktrlich oder unwillkirlich)
auf das Ergebnis und die Aussagekraft des DST auswirken.

3.4.1 Stabilitat der Ritzform

200 um

200 pm

Abbildung 69: Querschnitt durch Ritz vor DST 3 Abbildung 70: Querschnitt durch Ritz nach DST, kein
Ausfall 3

Wie angesprochen, wurden die Ritzungen auf Probeplatten stets unter Zuhilfenahme
einer Ritzvorrichtung durchgefiihrt, die eine konstante Ritztiefe (bis 300 nm Tiefe:
s 015 nm; siehe Tabelle A1) ermdglicht. Dennoch ist das Verhalten des Ritzes unter
DST-Bedingungen nicht vorhersehbar.

Abbildung 69 und Abbildung 70 zeigen Querschnitte durch einen Ritz vor, bzw. nach
DST. In diesem Fall kam es zu keiner Lackablésung. Stattdessen schliel3t sich der
Ritz. Dieser Effekt ist auch fir den Prufer optisch erkennbar, da der Ritz annédhernd

unsichtbar wird. Bei Uberstreichen des Ritzes mit dem Finger spiirt man diesen kaum

3 Publiziert in Polymer Testing 97 (2021) 107145 [71]
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mehr. Erklarbar ist dieses Phanomen dadurch, dass der heiRe Wasserstrahl von
oben Druck und Warme auf den Ritz und das umliegende Material Ubertragt.
Uberwiegt der Druck, der auf die Flanken des Ritztes wirkt, gegeniiber dem Druck im
Inneren des Ritzes, so schliel3t er sich. Die Warme (60 °C) fuhrt gleichzeitig zur
Erweichung des Substrats und erleichtert diesen Vorgang.

Da die Flanken des Ritzes eine deutlich gréf3ere Flache ausmachen als der Ritzspalt,
ist davon auszugehen, dass dieser Prozess sehr haufig auftritt. Dazu ist noch zu
sagen, dass die stetige Warmezufuhr tber die 60 s Prufdauer auch von einer
Substrat- und Lackschwéchung begleitet ist, die dann dennoch zu einem Ausfall

fuhren kann (Details zum Temperatureinfluss siehe Kapitel 3.4.4).

Abbildung 71: Querschnitt durch Ritz vor DST *# Abbildung 72: Querschnitt durch Ritz nach DST, Ausfall
(semi-kohasiver Bruch)

In Abbildung 71 und Abbildung 72 ist ein Fall gezeigt, wo es zu Lackablésung nach
DST gekommen ist (semi-kohasiver Bruch). Hier sind aus einem unbekannten Grund
die 6ffnenden Krafte grof3er als die schlieRenden. Und das, obwohl die Ritzform aus
optischer Sicht noch eher zum Verschliel3en neigt als diejenige in Abbildung 69.
Diese Betrachtung zeigt, dass wahrend des DST im Ritzbereich komplexe Prozesse
ablaufen, die von kleinsten Veradnderungen der Geometrien abhangen.
Dadurch ist auch bei fester Ritztiefe die Streuung der Ergebnisse hoch.

Das Phanomen der Ritzschlie3ung lasst sich auch ohne mechanische Einwirkung bei
Raumtemperatur beobachten. In Abbildung 73 ist das zeitliche Verhalten der
Ritzbreite von 4 Ritzen uber eine Lagerzeit von 30 d dargestellt. Die Ritzbreite ist
mikroskopisch in Draufsicht sofort nach Ritzung, nach 2 d und nach 30 d bestimmt.
Die Ritzbreite verringert sich innerhalb von zwei Tagen um einen Faktor von ca. 1,5.
Nach 30 d verengen sich drei von vier Ritzen noch weiter. Die Ursache hierfur liegt
in mechanischen Spannungen des Substrats, welche durch das Ritzen erzeugt

werden. Sichtbar wird dies unter polarisiertem Durchlicht in Abbildung 74.

4 Publiziert in Polymer Testing 97 (2021) 107145 [71]
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Die Farben an den Ritzflanken zeigen an, dass das Material dort unter Spannung
steht. Es ist durch den Ritzprozess zur Seite verdrangt. Bei Temperaturen oberhalb
Tg kann der Kunststoff wieder relaxieren. Dies ist bei Raumtemperatur sowohl fir PP
(-17°C < Tg<0°CJ20], S. 681, [36]) als auch fir EPR (Tg @50 °C, [36, 72]) erflllt.
Es fallt in Abbildung 73 auch auf, dass die Ritzbreiten generell nicht identisch sind.
Dies mag daran liegen, dass noch andere Effekte, wie z.B. die Ritzgeschwindigkeit,
eine Rolle spielen. Denn je schneller die Verformung erfolgt, umso elastischer verhalt

sich der Kunststoff.

60
50

240‘_

S 20 %

@ 10 - T

0
0 10 20 30
Lagerzeit[d]

Abbildung 73: Verhalten der Ritzbreiten 4 angeritzter Abbildung 74: Querschnitt durch Ritz mit 300 nm Tiefe
Proben wahrend Lagerung bei RT bis 30 d ° (10 nm Dinnschnitt) unter Durchlicht bei polarisiertem
Licht; oberste transparente Schicht: Klarlack;
darunterliegende Schicht: Basislack; darunterliegend:
Substrat 5
Es wird deutlich, dass angeritzte lackierte thermoplastische Olefine ein komplexes
System darstellen, dessen Verhalten wahrend des Druckwasserstrahltests kaum
vorhersagbar ist. Mikroskopische Anderungen der Geometrien haben drastische
Auswirkungen auf das Ergebnis.
Die Schwierigkeit besteht im Kern darin, dass es sich um ein System aul3erhalb des
thermodynamischen Gleichgewichts handelt. Bereits die angeritzte Probe steht am
Ritzort unter Spannung und relaxiert schon vor der Testung. Wahrend des DST
beschleunigt sich die Relaxation durch die zunehmende Probentemperatur
(Wassertemperatur: 60 °C), was aber auch mit einer Schwachung der Festigkeit
einher geht. Gleichzeitig kommen durch die Mechanik des Wasserstrahls
Ritz-6ffnende und Ritz-schlieRende Kréafte hinzu.
Dies fuhrt im Gesamten zu einer geringen Reproduzierbarkeit des DST, was sich
insbesondere an der Standardabweichung der Ausfallbreite zeigt. Die folgenden

Ausfuhrungen bestatigen das beschriebene Bild.

5 Publiziert in Polymer Testing 97 (2021) 107145 [71].
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3.4.2 Einfluss der Ritzgeometrie
Die Norm DIN EN ISO 16025 erlaubt zum Anritzen neben der Cutterklinge auch die

Verwendung der Sikkensklinge. Dabei handelt es sich um ein 1 mm breites
Hartmetallplattchen, welches einen rechteckigen Graben als Ritz hinterlasst
(siehe Abbildung 77: Afm0Di kkensih) . Zur Ritztiefe
gerade die Lackschicht durchdringen soll, sodass das Substrat mdglichst wenig
geschadigt wird. Bei Ritzung von Hand ohne Tiefeneinstellung ist dies nahezu
unmoglich. Die Ritztiefe und auch die genaue Ritzform wird von Prifer zu Prufer
variieren. Deshalb soll nachfolgend untersucht werden, inwiefern die Ritzgeometrie

Einfluss auf das Ausfallverhalten nach DST hat.
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Abbildung 75: Ausfallbreiten und ~ Ausfallraten je Abbildung 76: mittlere ~ Ritztiefe je Klinge und
IF;itoz;iefe und Klinge nach DST; n = 28; B800-Proben; Nennritztiefe; n = 16; B800-Proben; m° s
Abbildung 75 zeigt die Ausfallbreiten und Ausfallraten nach DST fir die Cutterklinge
bei Ritztiefen von 60 nm, 100 nm und 300 mm und fur die Sikkensklinge bei 100 nm
Ritztiefe ~an  B800-Proben (Einzeldaten: siehe Anhang Tabelle A5).
Die Ritze sind mittels Scratchmaster 3000 appliziert. Es lasst sich kein
Zusammenhang zwischen Ritztiefe und Ausfallneigung feststellen. Auffallend ist die
Ausfallrate von 0 % bei 300 nm. Man hatte erwarten kdnnen, dass eine tiefere
Schadigung zu deutlich mehr Ausfallen fuhrt 7 gegenteiliges ist der Fall.
Die Sikkens-Ritzung weist mit 11% die geringste Ausfallrate auf.
Im Rahmen der Statistik lassen sich dennoch keine validen Aussagen zu Einfliissen
der Ritztiefe und Klingenart treffen. Abbildung 76 zeigt die tatsachlichen Ritztiefen,
bestimmt durch Querschnitte unter Mikroskop anhand einer Stichprobe von n =16
(Einzeldaten: siehe Anhang Tabelle Al).
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Abbildung 77 zeigt exemplarisch vier dieser Querschnitte. Versucht man aus den
Bildern einen Zusammenhang zu den Ausféllen herzustellen, dann fallt auf, dass bei
60 mm und 100 nm (Cutter) die Lackschicht selbst ohne grof3ere Substratmenge vor
allem links vorsteht. Es ist denkbar, dass dadurch der Wasserstrahl gezielt seine Kraft
an der Schnittstelle zwischen Lack und Substrat entfalten kann, was zu den
beobachteten hohen Ausfallraten fuhrt. Bei 300 nm sind Substrat und Lack so weit
zur Seite verdréngt, dass die Hauptangriffsflache fast ausschlief3lich das Substrat ist.
Dadurch ist die Belastung am Interface Lack-Substrat gering. Diese Beobachtungen

sollten zunachst aber rein als Indizien betrachtet werden.

100 pm Sikkens

Abbildung 77: Querschnitte durch 3 Cutter-Ritze mit Nenn-Ritztiefen von 60 //m bis 300 7m und einem
Sikkens-Ritz mit 100 7m Nenn-Tiefe

Mit Hilfe der Sikkensklinge werden die Versuche aus Kapitel 3.3 wiederholt, um auch
diese Ritzmethoden in Bezug auf Reproduzierbarkeit und Aussagekraft zu bewerten.
Der gesamte Versuchsablauf ist ansonsten analog. Da beim Sikkens-Ritz Substrat
und Lack entfernt werden, ist eine RitzschlieBung hier nicht mdglich.
Auch die Ritzgeometrie bleibt wahrend Lagerung und wéahrend des Prifvorgangs
grof3tenteils konstant, da kein Material verdréangt wird. Deshalb ist zu erwarten, dass
die ermittelten Ergebnisse eine hohere Reproduzierbarkeit aufweisen.

Abbildung 78 zeigt die gemittelten Ausfallbreiten fir die unterschiedlich aktivierten
Proben B800, B1200 und B1500. Fiur v, = 800 mm/s ist eine zweite Kampagne
aufgefiihrt (Einzeldaten: siehe Anhang Abbildung A5 bis Abbildung A8).
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Die Werte liegen in einem &hnlichen Bereich wie die der Cutter-Ritzung
(vgl. Abbildung 63). Auch hier gilt: m@s. B1500 wird mit (5,8 ° 5,6) mm als

schwachste Haftung identifiziert. Zwischen B800 und B1200 lasst sich keine Aussage

treffen, auch wenn fir B1200 keinerlei Ausfall beobachtet wird. Die Ausfallraten in

Abbildung 79 liefern ein &hnliches Bild. Vergleicht man Kampagne 1 und 2 fiir B80O,

sind sowohl Ausfallbreiten als auch Ausfallraten &hnlicher als bei der Cutter-Ritzung
(vgl. Abbildung 63 und Abbildung 64). Auch wenn diese Beobachtung durch das

Fehlen des Ritzschluss-Effekts bei der Sikkens-Ritzung plausibel ist, reicht die

Erkenntnis nicht aus, um von einer h6heren Reproduzierbarkeit der Sikkens Ritzung

zu sprechen.
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Abbildung 78: Gemittelte Ausfallbreiten nach DST mit Abbildung 79: Ausfallraten nach DST mit Sikkensklinge
Sikkensklinge fur drei Beflammgeschwindigkeiten vb; fir drei Beflammgeschwindigkeiten vp; n = 28 6

n=28 m°s*®

Bisher ist es noch nicht eindeutig gelungen, einer bestimmten Ritzform eine hthere

Ausfallwahrscheinlichkeit beim DST zuzuschreiben. Die Indizien weisen darauf hin,

dass die Angreifbarkeit der Schnittstelle zwischen Lack und Substrat eine Rolle spielt.

Die Querschnitte in Abbildung 77 haben gezeigt, dass ein schmaler Hohlraum

Zwi schen Lackschicht

und

Substrat Ausf 2|

zwischen Lack und Substrat entstehen, wo der Wasserstrahl eindringt und die

Lackschicht abhebt.

Um diesen Effekt zu forcieren, werden 4 Proben bewusst in einem Winkel von ca.
Abbildung 80 zeigt die Proben.
A Zeleh fsembketsisivasr i f t e
Versagen. Bei Wiederholung des DST in regulédrer Durchfihrung (senkrechte

90°-Ri t zung mit Mar ki er wAostll alif9 QUEHi keine tzweite t

45° angeritzt und dem DST ausgesetzt.

Der 45°-Ri t z nach DST

Wi e d e r h o iMarkigrung) &Zeigt keine Lackabldsung.
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Ein Aver ki ppeistsiclialsReutlich ausfallférdewnd. Der Ausfall geschieht
dabei auf der Seite, die die AT as ¢ h e fiAuch iwénnul digse Betrachtung einen
Extremfall darstellt, den kein Prifer verursacht, so wird dennoch deutlich, dass die

Ritzform die Ergebnisse der Druckwasserstrahlprifung entscheidend beeinflusst.

-V

. e

Abbildung 80: Vergleich der Auswirkung einer seitlich verkippten Ritzung (45°-Markierung) und zwei korrekt
durchgefihrter Ritzungen (mit 90° und  markiert) nach DST

Dass die Form der Vorschadigung sogar die Versagensebene verandern kann, zeigt
Abbildung 81. Dort wurde eine lackierte Probe mit mehreren parallelen Ritzen
versehen und dem DST ausgesetzt. Der Ausfall zeigt Bereiche mit bekanntem
semi-kohasiven  Versagen (Substrataufrauhung ohne  Substratablésung).
Aber auch ein rein kohasives Schadensbild ist zu erkennen: Das schwarze Substrat
wird flachig, mitsamt Lack abgeltst. Diese Versuche zeigen zudem auf, dass die
SnowClean-Reinigung Fette, wie sie von einem Fingerabdruck herrithren, nicht
vollstandig entfernen kann (siehe Abbildung 82). Deutlich lassen sich die schwarzen
Bereiche adhésiven Versagens erkennen. Dort hat das Fett dazu gefihrt, dass die
Aktivierung der Oberflache (Oxidation durch Beflammung) nicht ausreichend erfolgt
ist. Dadurch wird die Haftung verringert und die Lackschicht I6st sich ab.
Zwischen den Papillarleisten findet semi-kohasives Versagen satt, da dort kein Fett
vorhanden war und die Aktivierung ihre Wirkung entfalten konnte.

5 '»i A 7 F -

2000 ym
T

. 2000 pm

Abbildung 81: Ubergangsbereich zwischen  Abbildung 82: Substrat Draufsicht nach Versagen

semi-kohdsivem und rein kohédsivem Versagen im durch DST mit mehreren parallelen Ritzen

Substrat nach DST mit mehreren parallelen Ritzen (abweichend zu DIN EN ISO 16025); Schadensbild

(abweichend zu DIN EN ISO 16025) zeigt die Versagensarten semi-kohésiver Bruch
(graulich) und adhésiver Bruch (schwarz) verursacht
durch Kontamination mit Fingerabdruck.
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3.4.3 Einfluss des Prifers

In der Praxis erfolgt die Ritzung fur den DST meist manuell und ohne
Tiefenbegrenzung. Daher ergeben sich, je nach Prufer, unterschiedliche Ritzformen,
welche auch zu unterschiedlichen Ergebnissen fuhren. In Abbildung 83 sind
exemplarisch die Ritzbilder von 4 verschiedenen Prifern dargestellt.
Dabei handelt es sich bei Prufer 1 und 2 um Laien und bei Prufer 3 und 4 um Profis.

Ohne auf die Details der Ritzformen einzugehen, zeigen sich deutliche Unterschiede.

Insbesondere die Ritztiefen variieren stark zwischen ca. 285 nm fir die Laien und

ca. 125 mm fur die Profis (siehe Abbildung 85, Einzeldaten: Anhang Tabelle A7).

Abbildung 83: Querschnitt durch 4 exemplarische Ritze der Priifer 1 bis 4 bei Durchfiihrung mittels Cuttermesser
von Hand und ohne Ritztiefeneinstellung; Prifer 1-2: Laien; Priifer 3-4: Profis

Die Ausfallbreiten und Ausfallraten sind in Abbildung 84 dargestellt. Hier ist erneut
keine Korrelation zur Ritztiefe erkennbar. Vielmehr ist erneut die Geometrie des
Ritzes entscheidend. Besonders bei Prifer4 i st die ATascheid zwi
Substrat gut erkennbar, was zu Ausfallen fuhrt. Bei Priufer 1 ist dies nicht eindeutig
erkennbar, wobei ein Querschnitt nicht die Geometrie des gesamten Ritzes
widerspiegeln kann. In jedem Fall ist es eindruicklich, dass sowohl die beiden Laien
(1 und 2), als auch die beiden Profis (3 und 4) jeweils einmal 0 % und einmal 29 %

bzw. 71 % Ausfallraten erzeugt haben.
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Abbildung 84: Gemittelte Ausfallbreiten und Abbildung 85: Mittlere Ritztiefe je Prifer fiur DST mit

Ausfallraten je Prifer nach DST mit Cutterklinge; Cutterklinge; n = 4; B800-Proben
n = 28; B800-Proben

3.4.4 Einfluss der Wassertemperatur
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Abbildung 86: Schadensbild nach Gitterschnitt-DST (abweichend zu DIN EN ISO 16025) bei 60°C
Wassertemperatur; sehr starker Ausfall; weitere Daten: siehe Anhang Abbildung A9 bis Abbildung A16

Wie bereits angesprochen, kommt es wahrend des DST zu einer Erwarmung der
Probe durch den 60 °C heiRen Wasserstrahl. Um zu untersuchen, inwiefern
thermische Effekte fiir das Ausfallverhalten beim DST eine Rolle spielen, werden
Tests bei unterschiedlichen Wassertemperaturen durchgefihrt. Die bisherigen
Versuche zum DST haben gezeigt, dass offensichtlich sehr grol3e Stichproben-
umfange SPU (n] 28) notig sind, um eine Aussage zu treffen. Und auch dieses
Vorgehen ist nur dann erfolgreich, wenn es zu Ausfallen kommt, die verglichen
werden kdnnen.

Um mit geringem Aufwand den Effekt eines grol3en SPUs zu erzielen, wird versucht,
auf einer Probe mehrere Ritzungen anzubringen, welche dann gleichzeitig getestet
werden. Dies gelingt mittels des Gitterschnittwerkzeugs (siehe Kapitel 2.5.1.1).
Abbildung 86 zeigt 7 Proben, welche auf beschriebene Weise geritzt und dem DST
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bei 60 °C Wassertemperatur ausgesetzt wurden. Die abgelosten Flachenbereiche
sind vermessen und mit der gesamten, vom Wasserstrahl getroffenen Flache ins
Verhaltnis gesetzt. Aus diesen Daten entstand das Diagramm in Abbildung 87.
Die Bilder aller Proben befinden sich im Anhang: Abbildung A9 bis Abbildung A16.
Der Temperatureinfluss lasst sich gut verfolgen. Erst ab ca. 40 °C Wassertemperatur
treten vermehrt Lackablosungen auf. Dies ist ein weiterer Hinweis, dass das Substrat
am Schadensbild beteiligt sein muss, da die hohe Temperatur zur Ermidung von PP
und EPR fuhrt.
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Abbildung 87: Ausfallanteil der bestrahlten Flache nach Gitterschnitt-DST (abweichend zu DIN EN ISO 16025)
bei variabler Wassertemperatur nach Daten aus Anhang Abbildung A9 bis Abbildung A16
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3.4.5 Diskussion

Es hat sich gezeigt, dass das Ergebnis des Druckwasserstrahltests auf lackiertem
PP-EPR-TALC von einer Vielzahl an Effekten des Prufverfahrens selbst beeinflusst
wird. Geht man von optimalen Bedingungen aus, d.h. das Prufgerat arbeitet konstant
und die Probenpositionierung ist immer identisch, so bleibt als Haupteinflussfaktor
die Ritzung. Da selbst bei Verwendung eines Ritzgerats mit Tiefeneinstellung
unterschiedliche Ausfallbreiten und -raten erhalten wurden, ist davon auszugehen,
dass es auf minimale Unterschiede der Ritzform ankommt. Insbesondere die Gestalt
des Ubergangsbereichs zwischen Lack und Substrat ist hier zu nennen.
Die Betrachtung der Ergebnisse verschiedener Prifer untermauert diese These.
AuRerdem wird deutlich, dass es beim DST nicht nur auf die mechanische Belastung
ankommt, sondern auch die thermische Schwachung des Substrats Ausfalle fordert.
Der Druckwasserstrahltest fuhrt bei der Prifung lackierter thermoplastischer Olefine
zu Effekten, welche oft nicht vorhersagbar sind, gleichzeitig aber Uber das Ausfallbild
entscheiden.

Es ist daher nochmal wichtig zu betonen, wie die Norm DIN EN ISO 16025 den
Druckwasserstrahltest einordnet: Namlich als Prufverfahren zur Beurteilung der
Bestandigkeit von Beschichtungen gegen die Einwirkung eines Druckwasserstrahls
[1]. Als Haftungsprufverfahren hat der DST an PP-EPR-TALC deutliche Schwéachen
gezeigt, welche es erforderlich machen, nach alternativen Testmethoden zu suchen.
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3.5 Entwicklung und Anwendung eines semiquantitativen

Haftungstests

Die bisherigen Erkenntnisse zeigen, dass zunachst ein valider Lackhaftungstest
entwickelt werden muss, um gesicherte Aussagen zur Haftkraft zu treffen.
Die DST-Ergebnisse liefern nur Richtwerte und missen mit einer Alternativmethode
gegengepruft werden. Hypothese 3.5 fasst das Ziel dieses Kapitels zusammen:

Hypothese 3.5

Die Ergebnisse des Druckwasserstrahltests auf lackiertem PP-EPR-TALC weisen
eine hohe Streubreite auf (/m@s) und ermoglichen daher keine valide Aussage zur
Lackhaftung, insbesondere fiir starker aktivierte Proben (B800 und B1200).
Um sicherzustellen, dass die beobachtete Streuung nicht von der Probe selbst
herrihrt, ist eine alternative Prufmethode =zur Absicherung erforderlich.
Dabei sollte die Mechanik des Prifmechanismus mdglichst nah an der
DST-Methode sein, um Vergleichbarkeit zu erreichen. Gleichzeitig sollte die
Methode auch bei einem Probenumfang von nL 20 (géngiger
DST-Probenumfang) valide Daten liefern, um semi-quantitativ, d.h. vergleichend
die Lackhaftung zu prifen. Mit einem solchen Test sollte sich schlie3lich auch der
Einfluss von Prozessen und Materialien auf Haftungsparameter nachvollziehen

lassen.

3.5.1 Entscheidungsfindung

In Kapitel 2.5.2 wurden als mdgliche semiquantitative Methoden zur Bestimmung der
Haftfestigkeit der Stirnabzugtest und der Peeltest genannt. Sie werden in der
DINSPEC91063al s APr ¢fungesmc hmirt Sméd fvdn ibgeliatet.s pr uc
Es sind noch weitere Verfahren aufgeftihrt, welche durch Probendeformation, Schlag
(z.B. Steinschlagtest) oder Ritz (z.B. Gitterschnittpriifung vgl. Kapitel 2.5.1.1) eine
Aussage zur Haftkraft liefern sollen. [65]

Betrachtet man den Mechanismus des Druckwasserstrahltests, so fallt auf, dass der
Wasserstrahl eine Art abschdlende Wirkung auf die Lackschicht ausibt
(vgl. Kapitel 3.4). Der Wasserdruck greift an der Stelle am meisten an, wo der Lack
bereits minimal abgeldst ist, woraufhin sich der Schaden weiter ausbreitet.

Damit kommt der Peeltest diesem Beanspruchungsmuster sehr nahe. Auch dort wird
der Lack an einem losen Ende kontinuierlich abgezogen. Als Nachteil lasst sich
anfuhren, dass ein Gewebe in die Lackschicht eingebettet werden muss, das den
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Gesamtverbund Lack-Substrat verandert. Da es in dieser Arbeit um vergleichende
Prifungen geht und die Probenpraparation konstant bleibt, sollte die Methode
dennoch aussagekraftig sein. Ein groRer Vorteil ist, dass eine physikalisch messbare
Groéfde, namlich die Abzugskraft oder Peelkraft, erfasst wird. Des Weiteren wird die
Haftfestigkeit Uber den gesamten Abzugsweg bestimmt, was ortliche Haftungs-
unterschiede aufzeigt (siehe auch: Kapitel 3.6.5).

Der Stirnabzugtest liefert auch Kraftwerte, ist jedoch von seiner Mechanik dem DST
nicht &hnlich. Es handelt sich um eine reine Zugbelastung auf ganzer Stempelflache.
Diese veranderte Beanspruchungsform fuhrt auch zu anderen Versagensbildern.
So zeigt Seibold, dass auf &hnlichen lackierten Materialen (PP-EPR-TALC) sehr tiefe
Substratausrisse (ca. 1 mm tief) auftreten. Ein oberflachennahes Brechen, wie dies
beim DST der Fall ist, ist nicht zu beobachten. [73]

Daran zeigt sich erneut, dass die Gr°Ce AHaft
ist, obwohl man intuitiv genau dies dem Stirnabzugtest zusprechen wirde.
Nachteilig am Stirnabzugtest ist, dass ein Klebstoff verwendet wird, dessen Einfluss
auf die Lackschicht erst geprift werden muss.

Die Entscheidung fallt auf den Peeltest, da dieser bereits erfolgreich in einer friiheren
Arbeit angewendet wurde, dem DST ahnlich ist und eine grofR¥flachige Prifung

ermaglicht.

3.5.2 Befahigung des Peeltests

Die wichtigste Fragestellung auf dem Weg zur Anwendung des Peeltests lautet:
Welches Gewebe eignet sich zur Einbettung in die Lackschicht?

Im Beschichtungsumfeld gibt es nur wenig publizierte Arbeiten, die den Peeltest
verwenden. Darunter sind zu nennen: Bennung und Scott [74], Clemens et al. [61]
und Kobayashietal. [60]. Sie liefern aber keine Details zur Methode.
Auch die DIN SPEC 91063 nennt keine konkreten Materialien.

Lawniczak et al. verwenden ein Polyestergewebe [59], Nihlstrand et al. ebenso und
sie geben eine Maschenweite von 71 um an [58, 69]. Ein weiteres Kriterium ergibt
sich aus der Tatsache, dass das Gewebe aus Sicht seiner Dicke komplett in die
Lackschicht passen muss.

Die in dieser Arbeit verwendete Gesamtschichtdicke des Lacks betragt 55 °© 4 nm
(vgl. Tabelle A2). Da das Gewebe beim Einbetten Lack verdréngt, sollten auch
geringfugig dickere Gewebetypen einsetzbar sein. Es werden 8 verschiedene
Gewebetypen, bezeichnet mit GewebeO1 bis Gewebe08 aus PET (Polyester) und PA

104



Experimentalteil

(Polyamid) der Firma SAFAR ausgewahlt. Die Maschenweite liegt zwischen 40 nm
und 190 nm bei Dicken zwischen 38 nm und 65 nm. Alle Gewebedaten befinden sich
in Tabelle A8 des Anhangs.

Als nachstes muss geklart werden, auf welche Art das Gewebe in die Lackschicht
eingebettet wird. Auch dazu gibt es in der Literatur kaum Hinweise.
Aus Bildern von Bennung und Scott lasst sich ableiten, dass diese das Gewebe mit
Lack uberstreichen [74]. Dies kommt nicht in Frage, da die Prifung an seriennahen
Bauteilen erfolgen soll, welche spriuhlackiert werden. Auch das Auftragen
zusatzlicher Lackschichten (z.B. aus Klarlack) soll vermieden werden.

Als erster Versuch in Form des Vorversuchsl (VV1) werden Gewebezuschnitte von
70 mm x 210 mm und Probenplatten aus Mat09 (analog zu bisherigen Versuchen)
verwendet. Die Prozesse zu Lackierung und Plattenfertigung sind identisch zu
Kapitel 3.2.2 und 3.3.1. Das Gewebe wird direkt auf den noch feuchten Basislack
aufgebracht. Dies erfolgt von Hand und sehr behutsam:

Dazu formt man aus dem Gewebestreifen eine Lasche, die man langsam an die
lackierte Oberflache annahert. Sobald die Lasche in Kontakt mit der Lackschicht
kommt, bettet sich das Gewebe durch Kapillarkrafte von selbst ein.
Die Einbettfront bewegt sich fort, sobald man weiter Gewebe nachgibt.
Dieser Vorgang wird fortgesetzt, bis der gesamte Gewebestreifen eingebettet ist.
Am Ende des Anhangs befindet sich eine ausfihrliche Arbeitsanweisung zur

Durchfiihrung des Peeltests, welche noch weitere Details enthalt.

Klarlack

Gewebe
Basislack

Substrat

Abbildung 88: Gewebe03; SEFAR PETEX 07-64/45; Abbildung 89: Querschnitt-Schema des optimal
PET; Dicke: 45 um; eingebettet in Lackschicht der eingebetteten Gewebes in der Lackschicht
Probenplatte

Die mit Gewebe bestlckten Platten durchlaufen anschlieRend den Basislacktrockner
und schliel3lich noch den Klarlackauftrag inkl. Trockner. Abbildung 88 zeigt eine

fertige Probenplatte mit Gewebe03 der Dicke 45 nm aus PET. In Abbildung 89 ist
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schematisch dargestellt, wie das Gewebe im Optimalfall eingebettet ist.

Ein Hinweis darauf, dass der Einbettprozess hier erfolgreich war, ist die optisch
homogene Erscheinung der Lackoberflache im Gewebebereich. Lediglich an der
oberen Gewebekante erkennt man geringfugige Fehler der Einbettung.
Streicht man mit dem Finger Uber die Geweberander, spurt man kaum einen
Unterschied zur normalen Lackoberflache. Unter dem Mikroskop lasst sich in
Draufsicht noch das Gewebe erkennen, obwohl es komplett von Klarlack benetzt
wurde (vgl. Abbildung 90 1i.). Im Querschnitt erkennt man deutlich die
angeschnittenen Gewebefasern sowie die Lage des Gewebes zwischen Basislack

(weil3) und Klarlack (transparent) (vgl. Abblldung 90 re.).

ﬂ.-i-

. & - :
Abbildung 90: li: Draufsicht auf korrekt eingebettetes Gewebe03, i.0.-Bereich; re: Querschnitt

Abbildung 91 zeigt ein Beispiel, wo die Einbettung nicht funktioniert hat.
Hier ist zum einen das Gewebe zu dick, sodass Garn an der Oberflache hervorragt
(Abbildung 91 re.). Zum anderen hat sich der Basislack unterhalb der Knotenpunkte
des Gewebes zusammengezogen. Dadurch scheint das schwarze Substrat durch die
Maschen hindurch (Abbildung 91 li.). Makroskopisch wirkt dieser Bereich graulich

statt weil3.

100 pm 100 pm

Abbildung 91: li: Draufsicht auf mangelhaft eingebettetes Gewebe bei Benetzungsstdrung des Basislacks,
n.i.O.-Bereich; re: Querschnitt
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Das vorstehende Gewebe lasst sich auch erfuihlen: Beim Uberstreichen mit dem
Fingernagel entsteht ein hoher Ton. Sollten solche Bereiche auftreten, werden diese
als nicht in Ordnung oder n.i.O. bezeichnet und nicht zur Prifung verwendet.
Die sorgfaltige Gewebeauswahl sowie der Einbettzeitpunkt spielen hier eine wichtige
Rolle. Bilder aller eingebetteter Gewebetypen befinden sich im Anhang:
Abbildung A17 bis Abbildung A24.

Neben dem Einbettvorgang spielt auch das Abziehverhalten eine wichtige Rolle.
Insbesondere die mechanische Zugfestigkeit des Gewebes muss ausreichend grof3
sein, um die Lackschicht erfolgreich abzuschélen. Aus den Probenplatten werden mit
Hilfe einer Schlagschere Streifen a 20 mm Breite herausgeschnitten.
Dadurch erhdlt man aus einem 70 mm breiten Gewebestreifen maximal 3
Einzelproben. Es ist entscheidend, die Peelproben madglichst parallel zur
Faserrichtung zu schneiden, da es sonst leicht zu einem seitlichen Einrei3en

wahrend der Prifung kommen kann.

Abbildung 92: Zugprifmaschine  mit  Rollenschal- Abbildung 93: Peeltest einer Probe in Aktion
vorrichtung bei Durchfiihrung des Peeltests

Die Prufung erfolgt mit einer Zugpriufmaschine (ZwickRoell 1445) und einer
Rollenschalvorrichtung (siehe Abbildung 92). Die Abzugsgeschwindigkeit betragt
100 mm/min (angelehnt an DIN EN 1464 Rollenschélversuch [67]) bei einem
Abzugsweg von 110 mm. Wahrend des Abschalens unter einem Winkel von 90°
gleitet die Probe von Rollen gefiuhrt nach links (in  Abbildung 93).
Der Prufvorgang stoppt nach 110 mm Abzugsweg, sodass die abgezogene
Lackschicht mit Gewebe noch am rechten Probenende befestigt bleibt.

Auf diese Weise entsteht ein Weg-Kraft-Diagramm wie es in Abbildung 94 zu
erkennen ist. Es sind die Kraftverlaufe dreier Proben dargestellt, welche nach
Abbildung 95 aus der Probenplatte entnommen wurden. Innerhalb der ersten 10 mm

kommt es zu Kraftspitzen, da sich die Probe dort ausrichtet und das gesamte
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Prufsystem zunachst in einen Gleichgewichtszustand kommen muss.
Dieses Verhalten wird in der Literatur mit dem Begriff AnreiRkraft beschrieben
([75], S. 253). Danach entstehen in diesem Fall weitestgehend konstante
Kraftverlaufe fur alle Proben. Fir Probe 3.3 fallt ab 50 mm die Kraft spontan bis auf
0 ab. Grund dafur ist, dass die Probe zu kurz war und sich daher ab diesem Punkt
der Lack/Gewebe-Streifen komplett von der Probe geldst hat (exakt bei 73 mm).
Dennoch ist eine Auswertung des Kraftverlaufs vor dieser Storung maoglich, was der
rote Kasten in Abbildung 94 beschreibt. Folgender Hinweis gilt allgemein:

Kommt es wahrend des Peeltests zu Kraftveranderungen, die sich eindeutig auf die
Probengeometrie oder unzureichende Einbettung (n.i.O.-Bereiche) zuriickfihren
lassen, so werden diese Bereiche der Weg-Kraft-Kurve nicht ausgewertet.

Die Aussagekraft der i.O.-Bereiche bleibt davon unberihrt.

[e2]
o

Auswerte-
bereich
PYcT g

Wb Ana”, 2
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o

P T NI
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Peelkraft [N/20mm]
w
o

20
10
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0 25 50 75 100
Abzugsweg [mm]
3.1 3.2 3.3

Abbildung 94: Weg-Kraft-Diagramm fir drei Peeltests Abbildung 95: Darstellung  der  Probenplatte  mit
mit Gewebe03, Probe 3.3. weist geringere Lange auf, eingebettetem Gewebe03 und Markierung der drei
sodass bei 73 mm Abzugsweg die Probe zu Ende ist Einzelproben fur Peeltest (gestrichelte Késten)

und das Gewebe komplett abgeldst wird; roter Kasten:

Auswertebereich

Abbildung 96 zeigt die Uber den Auswertebereich gemittelten Peelkrafte der drei
Proben. Ilhre Betrage liegen zwischen (45,0 ° 0,7) N/20mm und
(48,5 ° 0,8) N/20mm. Auch wenn der SPU mit n = 3 noch gering ist, zeigt sich eine
geringere  Streuung als beim Druckwasserstrahltest (vgl. Kapitel 3.3).
Die Standardabweichung liegt hier fur die Einzelbestimmung bei unter 2 % und fur
den Mittelwert der drei Prifungen bei <4 %. Im anschlieBenden Kapitel 3.5.3
bestétigt sich diese Aussage auch fiir n = 6.

Als Schadensbild wird ganzflachiger Substratbruch mit kompletter Abldsung von
Substrat beobachtet (siehe Abbildung 97). Details dazu folgen unter Kapitel 3.5.3.
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Abbildung 96: Mittlere Peelkrafte der Proben 3.1. bis Abbildung 97: Ganzflachiger ~ Substratbruch  nach
3.2 im Auswertebereich von Abbildung 94; m° s Peeltest erkennbar an der grauen Bruchflache der
abgezogenen weiRen Lackschicht (nach rechts
umgeklappt), die mit schwarzem Substrat Giberzogen ist

Auch die Gewebetypen 2 (PET, Dicke: 38 nm) und 6 (PA, Dicke: 50 nm) erweisen
sich als geeignet. Die Entscheidung gegen Gewebe02 fallt aufgrund der geringen
Dicke von 38 nm und der Gefahr des Reil3ens und gegen Gewebe06 mangels der
Verwendung des Materials Polyamid in der Literatur (siehe Kapitelanfang).
Die restlichen Gewebetypen weisen entweder Einbettprobleme wegen zu grolRer
Gewebedicke auf oder zeigen Benetzungsstérungen (siehe Abbildung A17 bis
Abbildung A24). In Abbildung 98 ist beispielhaft der Weg-Kraft-Verlauf dreier Proben
mit Gewebe0l1 gezeigt. Durch Laschenbildung des Gewebes (siehe Abbildung 99)
fallt die Peelkraft temporéar ab. Flachige Benetzungsstérungen (grauliche Bereiche
auf Gewebe in Abbildung 99) fuhren gleichzeitig zu unterschiedlichen Abzugskraften
und verhindern die Vergleichbarkeit.

60

50
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Abzugsweg [mm]
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Abbildung 98: Weg-Kraft Diagramm flr drei Peeltests Abbildung 99: Darstellung der  Probenplatte  mit
mit Gewebe01 und Markierung der n.i.O.-Bereiche eingebettetem Gewebe0l und Markierung der drei

Einzelproben fir den Peeltest (gestrichelte Késten) und

ni.O.-Ber ei chen (rot) durch A
Im Vorversuch 2 (VV2) ist der Auflegezeitpunkt des Gewebes verandert und dieses
auf den trockenen Basislack aufgebracht. Es zeigte sich, dass dadurch das Gewebe
zu oberflachlich (ausschlie3lich im Klarlack) eingebettet ist und beim Abziehen nur

Teile des Klarlacks entfernt werden. Die Haftung auf Substratebene kann dadurch
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nicht beurteilt werden. Einige Abbildungen zur Veranschaulichung des Sachverhalts
finden sich im Anhang unter Abbildung A25 bis Abbildung A27.

Es bleibt festzuhalten, dass der Peeltest in der Art des Vorversuchs 1 mit Gewebe03

(PET, Dicke: 45 nm) geeigneti st , das anal ysi ePRREPRFALSCEM Al ac

auf die GroRRe Haftungskraft hin zu untersuchen. Die Gewebeauflage erfolgt auf den
feuchten Basislack. Alle weiteren Peeltests geschehen in der beschriebenen Weise,
weshalb auf Nennung des Gewebetyps und des Einbettzeitpunks im weiteren Verlauf

weitgehend verzichtet wird.

3.5.3 Anwendung des Peeltests an variablen Haftungsqualitaten

Da sich die Anwendbarkeit des Peeltest bestétigt hat, soll dessen Validitdt anhand
der Prifung verschiedener Haftungsqualitaten untersucht werden.
Das Vorgehen erfolgt analog zu den Versuchen in Kapitel 3.3 zur Uberprifung des
Druckwasserstrahltests. Die Aktivierung und damit die Haftung wird durch Variation
der Beflammgeschwindigkeit erreicht.

In Kapitel 3.3 hat sich mittels DST gezeigt, dass bei vp = 1500 mm/s (B1500-Proben)
die Aktivierung so gering ist, dass keine Substratbeteiligung am Schadensbild mehr
auftritt (rein adhéasives Versagen). Bei v, = 1200 mm/s lasst sich semi-koh&sives
Versagen beobachten.

Das bedeutet, dass es einen Ubergangsbereich geben muss, in dem das eine
Schadensbild in das andere tbergeht. Um diesen Bereich zu charakterisieren, wird

die Beflammgeschwindigkeit vp dort in kleineren Intervallen verandert.

AuRerdemsollder Ef fekt einer A! ber akindémvpbésauf n g i

400 mm/s verringert wird (bisher vp 2 800 mm/s). Um die Aktivierung zu quanti-
fizieren, wird der Sauerstoffgehalt der aktivierten Oberflache mittels
X-ray-photoelectron-spectroscopy (XPS) bestimmt (siehe Kapitel 3.5.4).

Abbildung 100 zeigt das Verhalten der Peelkraft bei unterschiedlichen
Beflammgeschwindigkeiten bei einem SPU von n=6. Probenvorbereitung und
Durchfiihrung erfolgen analog Kapitel 3.5.2.

Die relativen Standardabweichungen der einzelnen Stichproben liegen zwischen 2 %
fur B800 und 32 % fur B1500. Innerhalb der Einzelbestimmungen (siehe Anhang:
Tabelle A8) treten Streuungen zwischen 1 % bei B400 & B800 und 43 % bei B1500
auf. Im Vergleich zu den Daten des DST (vgl. Kapitel 3.3) liefert der Peeltest eine
valide Aussage zum Verhalten der Haftungskraft. Bis vp = 1200 mm/s ist die Peelkraft

annahernd konstant bei Werten zwischen 42 und 45 N/20mm, wobei ein leichter
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Trend zu hoheren Abzugskraften bei hoherer Beflammgeschwindigkeit
(bis 1200 mm/s) zu beobachten ist. Inwiefern dies signifikant ist, wird in Kapitel 3.6.5
diskutiert.
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Abbildung 100: Gemittelte Peelkréfte fiir verschiedene Beflammgeschwindigkeiten vo, n = 6, m° s; Einzeldaten:
Anhang Tabelle A9

Das Schadensbild zeigt sich bis einschlie3lich vo = 1200 mm/s als ganzflachiger
Substratbruch, wie er auch in VV1 (Kapitel 3.5.2, Abbildung 97) auftrat.
Bis dahin Ubersteigt die Haftungskraft die kohasive Festigkeit des Substrats.

Die Anbindung des Lacks an die Kunststoffoberflache ist so stark, dass beim
Abziehen der Lackschicht eine diinne Kunststoffschicht (ca. 20 mm dick) mit abgeldst
wird. Offenbar gibt es einen bestimmten Schwellenwert der Aktivierung
(reprasentiert durch eine Sauerstoffkonzentration an der Oberflache, siehe
Kapitel 3.5.4), der bei vp=1200mm/s gerade noch erreicht wird.
Eine weitere Erhéhung der Aktivierung durch langsamere Beflammung wirkt sich
nicht signifikant auf die Haftungskraft aus, da das schwachste Glied im
Gesamtverbund das Substrat ist.

Erfolgt die Beflammung mit vy, > 1200 mm/s, nimmt die Peelkraft stetig ab und sinkt
bis auf (9 ° 3) NJ20mm bei 1500 mm/s. Der aus den Ergebnissen des DST
(Kapitel 3.3) vermutete Ubergangsbereich ist, wie erwartet, vorhanden.

Verbunden mit der Abnahme der Peelkraft ist auch eine Veranderung des
Schadensbildes. Dabei entsteht zunéchst eine Mischform aus kohasivem und
semi-kohéasivem Versagen (siehe Abbildung 101). Dort ist die Substratoberflache auf
ganzer Flache aufgeraut, jedoch kommt es nur teilweise zu Substratabldsungen.
Es folgt das rein semi-kohasive Bild in Abbildung 102 mit Substrataufrauhung, aber
ohne Substratabldsung und schlieB3lich das adhésive Versagen mit intakter
Substratoberflache (Abbildung 103).
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Auffallend ist, dass bei vp > 1200 mm/s nicht jede Aktivierungsstufe ein einheitliches
Schadensbild zeigt. Dort wird sowohl semi-kohasives Versagen als auch adhasives
Versagen bei identisch aktivierten Proben beobachtet, wobei sich die Haufigkeit der
adhasiven Bruche bis vy = 1500 mm/s erhoht. Dies erklart auch die grof3eren
Standardabweichungen dieser Stichproben. Variierende Schadensbilder kdnnen ein
Hinweis auf inhomogene Aktivierung sein, weshalb eine ortsaufgeloste Analyse der

Probenoberflache notwendig ist (siehe Kapitel 3.6). Eine Gegentberstellung zu den

Ergebnissen des DST aus den Kapiteln 3.3 und 3.4 erfolgt in der Diskussion
(Kapitel 3.5.5).

Abbildung 101: Ubergangsbereich zwischen kohasivem und semi-kohasivem Bruch nach Peeltest, erkennbar an
der Aufrauhung der Substratoberflache und an den teilweise vorhandenen Substratresten an der abgezogenen
Lackunterseite (rechte Bildhéalfte)

Abbildung 102: Semi-kohasiver Bruch nach Peeltest, erkennbar an der Aufrauhung der Substratoberflache in der
linken Bildhalfte und am Fehlen von Substrat an der abgezogenen Lackunterseite (rechte Bildhalfte)

Abbildung 103: Adhasives Versagen nach Peeltest, erkennbar an der intakten Substratoberflache
(linke Bildhalfte) ohne Aufrauhung

Der Literaturvergleich der erzielten Peelkrafte zeigt zumindest grofRenordnungs-
maRig eine Ubereinstimmung mit den Daten von Nihlstrand etal., die
(0,1-55) N/15mm = (0,1-73) N/20mm  fir spritzgegossenes lackiertes TPO
bestimmen [38, 69].

Eine mikroskopische Analyse der Versagensbilder in Draufsicht ist in Abbildung 104
und Abbildung 105 zu sehen. Deutlich erkennbar ist die Abl6sung der Substratschicht
als graue Anhaftung auf der Unterseite der abgezogenen Lackschicht nach
kohasivem Versagen im Substrat. Bei adhasivem Versagen (Abbildung 105) I6st sich
die Lackschicht ab, ohne das Substrat zu beschadigen. Die Haftung des Lacks zur
Kunststoffoberflache ist hier so gering, dass die Integritdt der Oberflache komplett

erhalten bleibt. Im Querschnitt lasst sich auch erkennen, bis in welche Tiefe das
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Substrat je nach Versagensart verletzt wird. Abbildung 106 zeigt ein Aufrei3en der
Kunststoffoberflache bis in ca. 22 mm Tiefe nach Substratbruch, wohingegen nach

adhasivem Versagen keine Substratbeschadigung eintritt (Abbildung 105).

: e e .
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Abbildung 104: Draufsicht auf kohéasives Abbildung 105: Draufsicht auf adhésives
Versagensbild innerhalb des Substrats nach Peeltest; Versagensbild zwischen Substrat und Lack nach
abgezogene Lackschicht nach rechts umgeklappt, um Peeltest; abgezogene Lackschicht (weil3) nach rechts
anhaftende Substratreste zu zeigen 7 umgeklappt 7

200 ym

Abbildung 106: Querschnitt durch die Peelfront bei Abbildung 107: Querschnitt durch Substrat nach
kohésivem Versagen (Substratbruch) nach Peeltest; Peeltest mit adhésivem Versagen; Substratoberflache
die Substratoberflache wird hier bis in 22 nm Tiefe unbeschadigt

verletzt

Eine elektronenmikroskopische Aufnahme der Bruchflache mit Hilfe eines rutherford-
backscattering-spectrometry-detektors (RBSD) zeigt in Abbildung 108 durch
Materialkontrast deutlich Talkumplattchen, die in der Bruchflache offen liegen.
Auch lichtmikroskopisch lassen sich die Talkumplattchen darstellen (Abbildung 109),
wobei diese nicht so deutlich erkennbar sind. Wie bereits in Kapitel 2.4.2.1
beschrieben, richten sich die Talkumplattchen beim Spritzguss parallel zur
Fliedrichtung aus. Die gemachten Beobachtungen spiegeln dieses Verhalten wider.
Talkum liegt in der betrachteten Schichttiefe (ca. 20 nm) auf die beschriebene Weise
ausgerichtet vor. Das Offenliegen des Talkums zeugt von der geringen
Wechselwirkung des Minerals mit der Matrix PP-EPR. Aufgrund der geringen

7 Publiziert in Polymer Testing 97 (2021) 107145 [71].
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Wechselwirkung, zusammen mit der oberflachenparallelen Ausrichtung, ist davon
auszugehen, dass Talkum maf3geblich an der Schwéachung des Substrats und der
Begulnstigung des Versagensbildes Substratbruch beteiligt ist.

Entsprechende Untersuchungen folgen in Kapitel 3.7. Im Vergleich zur Bruchflache
ist auf der unlackierten Substratoberflache lichtmikroskopisch kein Talkum erkennbar

(Abbildung 110). Bei REM-Aufnahmen zeigen sich teilweise schuppenartige
Strukturen, die auf Talkum hindeuten, aber von PP-EPR bedeckt sind
(Abbildung 111).

Photo Nr. = 6897

Abbildung 108: REM-RBSD-Aufnahme der Abbildung 109: Lichtmikroskopische ~ Aufnahme  der
Substratoberflache in Draufsicht nach Peeltest mit Substratoberflache in Draufsicht nach Peeltest mit
kohésivem Versagen; Materialkontrast zeigt kohasivem Versagen; Talkumplattchen sind als helle,
Talkumplattchen (hellgrau) die sich gegen die weile Bereiche erkennbar

dunkelgraue Matrix (PP-EPR) abheben

Photo Nr. = 6754

Abbildung 110: Lichtmikroskopische Aufnahme der Abbildung 111: REM-Aufnahme der unlackierten
unlackierten Substratoberflache in Draufsicht; Parallele Substratoberflache in Draufsicht; schuppenartige
Strukturen stellen Negativabdruck der geschliffenen  Strukturen deuten auf oberflachlich liegendes
Oberflache des Spritzgusswerkzeugs dar Talkum hin

114



Experimentalteil

3.5.4 Untersuchung des Sauerstoffgehalts der aktivierten

Kunststoffoberflache
Um nachzuweisen, dass die variierte Beflammgeschwindigkeit tatsachlich zu
unterschiedlichen Sauerstoffkonzentrationen auf der Substratoberflache fihrt,
werden  XPS-Messungen  (X-ray-photoelectron-spectroscopy)  durchgefihrt.
Dazu werden direkt nach der Vorbehandlung (unb e hande$nowCleaAU i,
gereinigt: ASCh , eflammt: ABf) Probenplatten aus dem Prozess entnommen.
Die Probennahme erfolgt pro Vorbehandlung an zwei Platten verteilt Gber die
gesamte Flache. Dieses Vorgehen dient einem moglichst reprasentativen Ergebnis.
Mit Hilfe eines U-formigen Stechbeitels werden insgesamt 12 linsenférmige
Einzelproben mit den Abmafllen von ca. 5mmx 10 mm ausgeschnitten
(siehe Abbildung 112). Der Stechbeitel berihrt dabei nur die ProbenaufRenkanten,
wodurch die oben liegende Oberflache nicht berthrt wird. Die Probenpositionen
unterliegen einem einheitlichen Beprobungsraster, auf das in Kapitel 3.6 genauer
eingegangen wird.
XPS ist ein weit verbreitetes und sehr oberflachensensitives Verfahren zur
Untersuchung von Festkorpern. Ca. 99,9999 % des detektierten Signals stammen
aus maximal 10 nm Tiefe. Das Messprinzip beruht auf dem Fotoeffekt:

Tn 0 O F (19)

Ein Photon der Energie h3 kann von einem Elektron des zu untersuchenden Materials
absorbiert werden. Uberschreitet die Energie des Photons die Bindungsenergie Ep
des Elektrons, so verlasst es sein Orbital mit dem Energieliberschuss.
Um aus der Oberflache des Probenmaterials auszutreten ist noch die Austrittsarbeit
F notig (Ubergang von Fermi-Niveau zu Vakuum-Niveau), sodass das Elektron
schlie3lich mit der kinetischen Energie Exin detektiert wird. Die Bindungsenergie ist
charakteristisch fur den Bindungszustand, zu dem das Elektron beitragt. Sind die
restlichen Energien bekannt, wird Ep bestimmt und mit Literaturdaten verglichen. Dies
gibt Aufschluss tber vorhandene Elemente und Verbindungen. ([66], S. 71-75)

Die Messung geschieht mit dem Gerat 5000 VersaProbe Il (Ulvac PHI), das mit einer
Aluminium  Ka-Rdntgenquelle (1486,8eV) mit 15kV  ausgestattet ist.
Die Atomkonzentration von Sauerstoff wird durch die Signale Cls 279 eV-297 eV
(Kohlenstoff) und Ol1s 524 eV-542 eV (Sauerstoff) bestimmt. Andere Elemente

werden nicht detektiert.
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In Abbildung 113 ist ein XPS-Spektrum der unbeflammten
PP-EPR-TALC-Oberflache mit den beschriebenen Signalen dargestellt.

Die Peakflachen werden durch eine Software in ein Elementverhaltnis in der Einheit

[Atom%] umgerechnet.
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Abbildung 112: PP-EPR-TALC-Proben auf  Abbildung 113: XPS-Spektrum der unbeflammten
Probenteller zur XPS-Messung; weille PP-EPR-TALC-Oberflache mit C1s-Signal und O1s-Signal
Markierungen dienen der Probenorientierung
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Vorbehandlung
—— Sauerstoffkonzentration Peelkraft nicht quantifiziert

Abbildung 114: Mittlere Sauerstoffkonzentrationen (n =12) und Peelkrafte (n =6) nach unterschiedlicher
Vorbehandlung; B400 bis B1500: -RRé fmli gmmgt, u fAUE;° SEVB®e:h a9 dewCl; e a
Peelkrafte fir SC und U = 0, da Lack diese Oberflachen nicht benetzt; Ubergangsbereich B1500-SC nicht

quantifiziert, da technisch keine héhere Beflammgeschwindigkeit umsetzbar

Einzeldaten siehe Anhang: Peelkrafte: Tabelle A9, Sauerstoffkonzentrationen: Tabelle A18 bis Tabelle A23

Abbildung 114 zeigt das Verhalten der gemittelten Sauerstoffkonzentrationen und
Peelkrafte in einem Diagramm. Fir die SC- und U-Proben kénnen keine Peelkréafte
ermittelt werden, da der Lack diese Oberflachen nicht benetzt. Folglich wurde sie auf

den Wert O gesetzt. Des Weiteren ist technisch keine Beflammgeschwindigkeit von

8 Publiziert in Polymer Testing 97 (2021) 107145 [71].
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Vb > 1500 mm/s umsetzbar, weshalb auch dort keine Quantifizierung erfolgt ist.
Erwartungsgemal fuhrt eine hohere Beflammgeschwindigkeit zu einer niedrigeren
Sauerstoffkonzentration, da die geringere Kontaktzeit der Flamme zu weniger
Oxidation fuhrt. Dabei treten Werte zwischen 10,3 Atom% fiir B400 und 4 Atom% fur
B1500 auf. Auffallend ist die grof3e Streuung der Einzelmessungen (vgl. Anhang:
Tabelle A18 bis Tabelle A23). Nur durch eine Mittelwertbildung tGber 12 Werte und
der Verwendung der Standardabweichung des Mittelwerts (SEM) lassen sich die
einzelnen Aktivierungsstufen differenzieren. Bei der niedrigsten Beflamm-
geschwindigkeit B400 verringert sich die Streuung, da es dort offensichtlich zu einem
Sattigungseffekt der Oxidation kommt. Bei héheren Geschwindigkeiten entstehen
starke Heterogenitaten.

Die Ursachen sind vielfaltig: Die schnelle Bewegung des Brenners verursacht
Turbulenzen in der Flamme, die eine homogene Aktivierung behindern.
Des Weiteren ist das Flammenprofil in sich nicht homogen. Es treten lokale
Temperaturunterschiede auf (vgl. Kapitel 3.6.1). Auch ist die Kunststoffoberflache
nicht komplett plan, sondern weist Berge und Taler auf. Eine Aktivierung fiihrt zu
Unterschieden in der Sauerstoffkonzentration im Maf3stab dieser Struktur.

Die gereinigten (SC) und unbehandelten (U) Substratoberflachen zeigen
Konzentrationen zwischen 1,1 und 1,3 Atom% an Sauerstoff, was grof3tenteils auf
thermische Oxidation durch den Spritzgussprozess zuriickzufiihren ist.
(vgl. [20], S. 916)

In Abbildung 114 ist gut erkennbar, dass sich die Peelkraft erst ab einer
Sauerstoffkonzentration < 5,7 Atom% verringert. Dies ist die Konzentration, die sich
im Mittel bei v, =1200 mm/s ergibt. Hohere Konzentrationen sind zwar moglich
(Einzelmessungen bis 12 Atom%), fihren aber zu keiner verbesserten Haftungskratt,
da das Substrat bereits bei 5,7 Atom% zum schwéachsten Glied im Gesamtverbund
wird. Wie angesprochen konnte das Verhalten oberhalb B1500 bzw. unterhalb
4 Atom% Sauerstoff aus technischen Grinden nicht untersucht werden.
Fest steht, dass bei ca. 1 Atom% der unbehandelten bzw. SnowClean-gereinigten
Substratoberflache die Benetzung durch Lack nicht mehr gegeben ist, wodurch eine
Peelkraft von 0 angenommen wird.

Die erreichten Sauerstoffkonzentrationen im Bereich zwischen 4 Atom% und
10 Atom% liegen etwas unter denen von Ernstetal. (3-13 Atom% [4]) und

Farris et al. (14 Atom9% [70]), bewegen sich aber in einem plausiblen Rahmen.
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3.5.5 Diskussion

Der Peeltest hat sich als ein geeignetes Mittel zur semi-quantitativen Bestimmung

der Lackhaftung herausgestellt. Es konnte gezeigt werden, dass bei
Sauerstoffkonzentrationen 2 5,7 Atom%, was einer Beflammgeschwindigkeit
01200 mm/s entspricht, reiner Substratbruch auftritt. Das bedeutet, dass die
Ursache fur Lackablésungen bei ausreichender Aktivierung ausschlie3lich im
Substrat-Bulk zu suchen ist. Die Analyse des Schadensbildes zeigt offenliegende
Talkumplattchen in der Bruchebene, was einen Hinweis auf den schwachenden

Charakter dieses Flllstoffs darstellt.

100 50
Erst bei Sauerstoffkonzentrationen 90 45
von 4 Atom% (bei vp =1500 mm/s) 80 o
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groRe Streuung der Sauerstoff- 30 5 o
konzentration, die auf eine 20 10
Inhomogenitat der Aktivierung 12 2
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) . ) Beflammgeschwindigkeit [mm/s]

Ein Vergleich der Ergebnisse des DST

aus Kapiteln 3.3.2 und 3.4.2 mitdenen DST Cutter DST Sikkens —a— Peeltest

des Peeltest aus den Kapiteln 3.5.3 in

: : . Abbildung 115: Vergleich von DST (Ausfallrate) und
Abb”dung 115 zeigt f0|gendes' Peeltest an lackiertem PP-EPR-TALC; Datengrundlage:

Mittels DST ist es nicht moglich, eine Kapitel 3.3.2,3.4.2und 3.5.3 ¢

Aussage zu den Haftungsqualitaten B800 und B1200 zu treffen. Gleichzeitig deutete
das semi-kohéasive Versagensbild auf Beteiligung des Substrat-Bulks als auch auf die
Beteiligung dessen Oberflache hin. Der Peeltest zeigt eindeutig, dass die Proben
B800 und B1200 in Bezug auf die Lackhaftung annéhernd identisch sind. Gleichzeitig
belegt das Schadensbild des reinen Substratbruchs, dass hierbei keine
Oberflacheneffekte beteiligt sind, sondern der Substrat-Bulk.

Hypothese 3.5 verlangte nach einer absichernden Methode, um zu klaren, ob die
variierenden Ergebnisse des DST (aus Kapitel 3.3) tatsachlich unterschiedlich
haftende Proben widerspiegeln (insbesondere bei B800 und B1200), oder ob es sich
um einen reinen Streueffekt der Testmethode selbst handelt.

9 Publiziert in Polymer Testing 97 (2021) 107145 [71]
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Vor dem Hintergrund der Erkenntnisse aus den Peeltests, zusammen mit den
Untersuchungen beeinflussender Prifparameter des DST (Kapitel 3.4) lasst sich
folgendes feststellen:

Die beobachteten variierenden DST-Ausfallbreiten fur die Proben B800 und B1200
in Kapitel 3.3 sind ausschlie3lich auf die Prifmethode DST selbst zurickzufihren.
Somit dirfen DST-Ergebnisse von lackierten PP-EPR-TALC-Materialien lediglich als

Anhaltspunkt zur Haftungsbeurteilung verwendet werden.

119



Experimentalteil

3.6 Ortsaufgeldste Untersuchung der Kunststoffoberflache

und Prozesseinfliisse

Die durchgefuhrten Versuche auf Grundlage von Peeltest und XPS haben gezeigt,
dass zum einen bei identischer Aktivierung (Beflammung) und auf derselben
Probenplatte verschiedene Schadensbilder beobachtet werden (insbesondere bei
hohen Beflammgeschwindigkeiten > 1200 mm/s) und zum anderen die
Sauerstoffkonzentration der Substratoberflache einer hohen Streuung unterliegt.
Diese Erkenntnisse legen nahe, dass es durch die unterschiedlichen
Fertigungsprozesse zu einer heterogenen Veranderung der Oberflachenparameter
kommt. Daher widmet sich dieses Kapitel der ortsaufgelosten
Oberflachencharakterisierung mit verschiedenen Methoden, um Einflisse der
Prozesse (vor allem der Beflammung) besser zu verstehen. Hypothese 3.6 fasst den
Sachverhalt nochmal zusammen.

Hypothese 3.6

Samtliche Prozesse, ausgehend vom Spritzguss bis hin zur Lackierung,
beeinflussen die Oberflachenparameter in mehr oder weniger heterogener Weise.
Diese Heterogenitdat sollte sich durch verschiedene Methoden der
Oberflachencharakterisierung nachweisen lassen. Dadurch entsteht ein besseres
Verstandnis zu Einflissen der Fertigungsprozesse auf die Lackhaftung des fertigen

Bauteils.

Da es im Kern dieser Arbeit um das Thema Lackhaftung geht und diese mit der
Methode Peeltest ausschliel3lich auf makroskopischer Ebene (cm bis mm-Mal3stab)
ortsaufgeldst beurteilt werden kann, wird ein grobes Beprobungsraster geschaffen,
welches zum einen fahig ist, lokale Trends zu erkennen, aber gleichzeitig kein zu
hohes Probenaufkommen erzeugt.

Abbildung 116 und Abbildung 117 zeigen schematisch die 6 Beprobungsstellen der
Platten-Vorderseite bzw. der Platten-Rlckseite, gekennzeichnet durch Kreuze.
Da einige Analysemethoden gréf3ere Flachen bendtigen, ist jede Beprobungsstelle
von einer gleichnamigen Beprobungsfliche umgeben (blaue Rahmen).
Die Beprobungsstellen sind in Form kleiner gravierter Punkte (ca. 0,5 mm
Durchmesser) direkt in das Spritzgusswerkzeug eingebracht und bilden sich auf der
Probenoberflache ab (siehe Abbildung 119). Dadurch ist sichergestellt, dass

Analysen an immer derselben Stelle erfolgen. Die Beprobungsstellen werden nach
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ihrer Hohe in die Positionen 1 (oben), 2 (mittig) und 3 (unten) eingeteilt.
Der Anguss ist dabei nach unten ausgerichtet. Zur Unterscheidung der Punkte auf
der linken bzw. rechten Plattenhélfte dienen Buchstaben von A bis D, deren

Bedeutung im folgenden Absatz erklart wird.
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Abbildung 116: Schema der Probenplatten-Vorderseite Abbildung 117: Schema der Probenplatten-Ruckseite
mit Beprobungsstellen und entsprechenden  mit Beprobungsstellen und entsprechenden
Beprobungsflachen (blaue Rahmen) fiir Schleifgrad Beprobungsflachen (blaue Rahmen) fir Schleifgrad
320: B1-B3 und fir Schleifgrad 180: A1-A3 600: D1-D3 und fiur Schleifgrad 400: C1-C3
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Abbildung 118: Probenplatte mit den Schleifgraden Abbildung 119: Lichtmikroskopische Aufnahme der
600 = D (li.) und 400 = C (re.) Markierung zur Beprobungsstelle C3 auf der
Probenplatte aus Abbildung 118

Ein haufig diskutiertes Thema ist der optimale Schleifgrad des Spritzgusswerkzeugs
in Bezug auf Entformbarkeit, Benetzbarkeit, Aktivierbarkeit und Haftung.
Wie in Kapitel 2.2 bereits angesprochen, bildet sich die Oberflachenstruktur des
Spritzgusswerkzeugs als Negativabdruck auf das Bauteil ab. Je gréber die Kérnung,
mit der das Spritzgusswerkzug angeschliffen wurde, umso grober und rauer ist auch
die Substratoberflache strukturiert. In den bisherigen Versuchen lag der Schleifgrad
bei 320 (seriennah). Fur die weiteren Versuche wird das Spritzgusswerkzeug mit 4
unterschiedlichen Schleifgraden prapariert, namlich 180, 320, 400 und 600.

Dazu wird die Plattenoberflache parallel zur kurzen Seite in zwei Halften aufgeteilt.
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Sowohl die Vorder- als auch die Rickseite der Probeplatte erhalten dann zwei
Schleifgrade. Zur besseren Erkennbarkeit wird der Schleifgrad auch als Nummer
spiegelverkehrt in die Werkzeugoberflache eingeschlagen, sodass dieser auf der
Probenplatte  lesbar ist (siehe  Abbildung 116 und  Abbildung 117).
Die Buchstaben vor den Positionsnummern stehen fur die einzelnen Schleifgrade:
A: 180, B: 320, C: 400 und D: 600. Abbildung 118 zeigt ein Foto der DC-Seite der
Probenplatte. Bei entsprechender Beleuchtung lassen sich die Schleifgrade 600
(li: hoher Glanzgrad) und 400 (re: niedriger Glanzgrad) auch mit bloRem Auge
unterscheiden. Die Markierungen der Beprobungsstellen sind zu klein, um sie auf
diesem Foto zu erkennen.

Da der Spritzgussprozess symmetrisch verlauft (siehe Abbildung 52), ist
sichergestellt, dass alle vier Oberflachenquadranten der Probenplatte
(A, B, C und D), mit Ausnahme der Oberflachenstruktur, identische mechanische und
strukturelle Eigenschaften aufweisen. Somit ist die Vergleichbarkeit der erhaltenen
Ergebnisse gegeben.

Hinweis: Der Einfachheit halber wird im weiteren Text oft vom Schleifgrad der
Substratoberflache gesprochen, auch wenn damit der Abdruck der geschliffenen

Oberflache des Spritzgusswerkzeugs gemeint ist.

3.6.1 Oberflachenmorphologie

In diesem Kapitel soll die Veranderung der Oberflachenmorphologie untersucht
werden. Dazu werden 3D-Profile an den einzelnen Beprobungsstellen
aufgenommen. Dies gelingt mit Hilfe der Fokusvariation-Mikroskopie:

Man nutzt den Effekt, dass ein Mikroskop immer nur eine bestimmte Ebene scharf
abbilden kann. Je hoher die Vergrof3erung, umso geringer wird die Tiefenschérfe.
Ein Fokusvariation-Mikroskop nutzt einen beweglichen Kollimator, um diese
Scharfeebene zu verschieben und nimmt dabei laufend Bilder auf. Jedem Bildpunkt
wird anschlie3en ein Scharfemal zugeordnet, welches widerspiegelt, wie nah dieser
Punkt der Scharfeebene war. Eine Uberlagerung samtlicher Daten der
Schéarfeebenen erzeugt dann das 3D-Bild. Mit Hilfe eines beweglichen Probentisches
lassen sich auch groRere Bereiche vermessen. [76]

Fur die nachfolgenden Versuche dient das Geréat Infinite Focus von ALICONA.
Pro Beprobungsstelle wird eine Flache von 500 x500mm? analysiert.
Idealerweise musste die komplette Probeoberflache vermessen werden, um ein

reprasentatives Ergebnis zu erhalten. Aber bereits bei der besagten Flache liegt die
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Messzeit bei 6 min pro Messpunkt. Wie sich in den spateren Ergebnissen zeigt,
wurde hier ein guter Kompromiss aus Messzeit und Aussagekraft gefunden.

Ein weiterer wichtiger Parameter bei Rauheitsmessungen ist die Grenzwelligkeit, die
hier auf 800 mm (Erfahrungswert) eingestellt wurde. Sie bertcksichtigt die
Grundwelligkeit der Oberflache und stellt sicher, dass beispielsweise groRRere
Wolbungen der Oberflache ignoriert werden.

Zur Charakterisierung der Rauheit sind mehrere Parameter bekannt, die sich aus
dem 3D-Profil der Oberflache ableiten lassen. Gebréuchlich ist der
Flachenrauheitswert S,, der den arithmetischen Mittelwert der Hohen der Messflache
darstellt. Auch der Rauheitskoeffizient r Gesamtoberflache / geometrisch auf eine
Ebene projizierte Oberflache) ist verbreitet und bietet die Méglichkeit, Kontaktwinkel
um den Rauheitseinfluss zu korrigieren (siehe Kapitel 3.6.2).

Zunachst ist zu prufen, ob die unterschiedlichen Schleifgrade des Spritzguss-
werkzeugs tatsachlich zu einer messbaren Anderung der Rauheit der
Substratoberflache fuhren. Abbildung 120 zeigt die ermittelten Rauheitswerte an den
einzelnen Beprobungsstellen anhand von drei vermessenen Probenplatten (n = 3).
Die Sa-Werte liegen zwischen 0,73 mm und 0,19 nm und zeigen eine Abnahme bei
zunehmenden Schleifgraden (feinere Koérnung), was auch plausibel ist.
Am deutlichsten ist der Unterschied zwischen A und B, wobei bei A die hohe Streuung
der Werte zwischen 0,49 nm und 0,73 nm aufféllt. Dieser Effekt ist dadurch erklarbar,
dass eine grébere Oberflachenstruktur auch eine groRere Messflache erfordert, um
reprasentative Aussagen zu treffen. FUr Schleifgrad 180 (A) ist die Messflache von
250.000 mm? offensichtlich noch zu klein. Dennoch bestétigt sich die Eignung der
Methode und auch die Erzeugung unterschiedlicher Rauheiten.
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Beprobungsstelle

Abbildung 120: Flachenrauheit Sa an den einzelnen Beprobungsstellen der Probenplatte; ermittelt durch
Fokusvariation-Mikroskopie bei einer Messflache von je 500 x 500 ”m?; Grenzwelligkeit: 800 rm;
Mittelwertbildung Uber drei Platten (n = 3); jeder Buchstabe entspricht einem Schleifgrad: A: 180, B: 320, C: 400,
D: 600; m? s; Einzeldaten: siehe Anhang Tabelle A10
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In Kapitel 2.2.2 wurde beschrieben, dass Farris et al. bei ihren Untersuchungen an
beflammtem PP morphologische Veranderungen der Oberflache feststellen
Sie beobachten die Entstehung groberer Strukturen im mm-Bereich nach der
Beflammung, jedoch wirkte sich dies kaum auf die Rauheitswerte aus.
Fur ihre Versuche nutzen sie drei Probentypen mit den Rauheiten 0,06 mm, 0,6 mm
und 1,34 nm (ermittelt mit AFM), was den hier verwendeten Rauheiten sehr nahe
kommt. Die niedrigste Rauheit steigt nach der Beflammung auf 0,098 mm an, die
restlichen zwei bleiben annahernd konstant, wobei eine hohe Streuung auffallt.
Maoglicherweise tritt hier ein &hnliches Problem auf wie bei Schleifgrad A
(siehe Abbildung 120). Denn Farris et al. nutzen lediglich eine Messflache von
95 x 95 nm?, was flr reprasentative Aussagen sehr klein ist. [40]

Da sich eine Veranderung der Oberflachenstruktur insbesondere auf die Benetzung
auswirkt und die Wissenslage nicht eindeutig ist, soll dieser Sachverhalt nachfolgend
geklart werden.

Abbildung 121 zeigt, wie sich die Flachenrauheit S, der unbehandelten
Substratoberflache (U) mit langsamer werdender Beflammgeschwindigkeit
(B80O0 bis B400) verhalt. Dabei sind die Schleifgrade B, C und D dargestellt.
Es fallt keine signifikante Veranderung der Rauheit auf. Auch die Analyse weiterer

Rauheitsparameter (siehe Anhang: Abbildung A28 bis Abbildung A31) zeigt keine
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Abbildung 121: Einfluss der Vorbehandlung auf die Flachenrauheit Sa fir die Schleifgrade: 320 = B, 400 = C,
600=D; n=3; m°s; Diagramme fir weitere Rauheitsparameter: siehe Anhang Abbildung A28 bis
Abbildung A31

Abbildung 122 zeigt beispielhaft einige Oberflachenrelief-Aufnahmen (obere Reihe)
und Tiefenprofile (untere Reihe) der durchgefihrten Messungen an der
Beprobungsstelle A2 bei unterschiedlicher Aktivierung. Bis B600 lassen sich die
Schleifspuren, die vom Spritzgusswerkzeug gepragt wurden, noch gut erkennen.

Bei B400 sind diese deutlich abgeschwéacht. Damit erkennt man, dass die
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Beflammung die Oberflachenstruktur tatsachlich verandert, was sich am deutlichsten

am AVer bl asseni der gerichteten Schl ei f
wahrnehmbare Verédnderung spiegelt sich jedoch nicht in den Rauheitsparametern

wider. Das kann damit zusammenhangen, dass der beobachtete Effekt durch andere
Aaufrauendei Ed fraris etal, besehredben, skompensiert wird.

Bei hoheren Beflammgeschwindigkeiten (vp >800 mm/s) ist optisch keine
Oberflachenverénderung nachweisbar.

B800 B600 B400

Abbildung 122: Oberflachenrelief-Aufnahmen (obere Reihe) und Tiefenprofile (untere Reihe) der
Substratoberflache an der Beprobungsstelle A2 bei unterschiedlicher Vorbehandlung; Messbereich:
500 x 500 //m?; U: unbehandelt; B: Beflammt mit entsprechender Geschwindigkeit in mm/s
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In Bezug auf Oberflachenveranderungen fallt noch ein weiteres Phanomen nach dem
Beflammen auf. Es ist ein deutliches Streifenmuster auf den Probenplatten
erkennbar, das sich auch auf der benachbarten Platte (im Lackier-Skid benachbart,
vgl. Kapitel 3.2.2) fortsetzt (siehe Abbildung 123). Dieses fallt umso starker aus, je
langsamer die Platte beflammt wurde. Optisch lassen sich glanzende Streifen (S), wo
die Schleifspuren des Spritzgusswerkzeugs noch erkennbar sind, von matten
Streifen (M) ohne Schleifspuren unterscheiden. Lichtmikroskopische Aufnahmen der
einzelnen Streifen in Abbildung 125 nahe der Position 3 belegen ahnliche Effekte wie
in Abbildung 122. Die Struktur hat sich in den matten Bereichen (M) vollkommen
veréndert. Die Oberflache wurde so stark angeschmolzen, dass keinerlei
Schleifspuren mehr erkennbar sind. Vor allem im unteren Plattenbereich bei
Messpunkt 3 tritt das Streifenmuster deutlich hervor (siehe Abbildung 123).

Der Grund liegt darin, dass das Flammenprofil des Brenners nicht homogen ist.
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Es gibt heil3ere und kéltere Bereiche, die sich im mm- bis cm-Abstand abwechseln.
Bewegt sich der Brenner dann Uber die Plattenoberflache wie in Abbildung 123
schematisch dargestellt, bildet sich das Flammenprofil als Streifenmuster auf der
Platte ab. Insgesamt scheint die Flamme im unteren Plattenbereich heil3er zu sein,
da dort ein starkeres Aufschmelzen der Oberflache beobachtet wird.
XPS-Analysen nach Sauerstoff auf den Streifen der B400-Proben zeigen kaum einen
Unterschied in der Atomkonzentration. Sie liegt auf S sowie M bei ca. 12,5 Atom%
Sauerstoff (siehe Abbildung 124). Dies konnte daran liegen, dass ein
Sattigungseffekt auftritt. Das heif3t, dass die Oberflache bereits bei 12,5 Atom%
Sauerstoff maximal oxidiert ist und daraufhin zu schmelzen beginnt.
Diese These wird auch durch die Ergebnisse von Ernst et al. bekréftigt, die maximal
13 Atom% Sauerstoff auf TPO erreichen [4]. Auch spatere Versuche zur
Benetzbarkeit (Kapitel 3.6.2) und zur Sauerstoffverteilung (Kapitel 3.6.3) geben den
beobachteten Trend wieder.

Auch wenn die Heterogenitat der Beflammung in Form des Streifenmusters und des
Anschmelzens der Substratoberflache nur auf den B400- und B600-Proben optisch
deutlich erkennbar ist, muss dennoch davon ausgegangen werden, dass auch bei

hoheren Beflammgeschwindigkeiten lokale Unterschiede der Aktivierung auftreten.
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Abbildung 123: Streifenmuster (von rechts oben nach Abbildung 124: Sauerstoffkonzentration an den

links unten) auf einer beflammten Probenplatte (B400) unterschiedlichen Streifentypen S und M der
mit  Stanzléchern  nach  Probennahme  fur Probenplatte B400 aus Abbildung 123; n=6; m° s

XPS-Messungen; Muster setzt sich auf benachbarter

Platte (im Skid) fort; Schema des Beflammbrenners mit

Bewegungsrichtung eingezeichnet

Um sicher auszuschlieRen, dass das beobachtete Streifenmuster im unteren
Plattenbereich nicht von inneren Eigenschaften der Platte selbst herrihrt
(z.B. strukturelle Unterschiede der Substratoberflache durch gerichteten
Spritzgussprozess), werden die Beflammversuche wiederholt, jedoch die

Orientierung der Platte im Lackier-Skid (vgl. Abbildung 53) um 180° gedreht.
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Die Angussseite zeigt dann nach oben. In allen anderen Versuchen ist die
Angussseite stets unten. Auch der SnowClean-Prozess steht kurzzeitig im Verdacht,
das Streifenmuster zu beeinflussen, worauf Versuche ohne Reinigung durchgefihrt

werden. Als Endergebnis steht fest, dass ausschlief3lich die Beflammung das Muster

erzeugt und auch die Plattenausrichtung darauf keinen Einfluss hat.
A3 B3 c3 D3

Abbildung 125: Lichtmikroskopische Aufnahmen (Bildbreite: 600 nm) der verschiedenen Bereiche des
Streifenmusters @hnlich dem aus Abbildung 123 nahe der Beprobungsstellen A3 bis D3; S: glanzende Bereiche,
Schleifspuren des Spritzgusswerkzeugs noch erkennbar; M: matte Bereiche, Schleifspuren nicht mehr erkennbar

3.6.2 Benetzbarkeit

Kapitel 2.4.1 hat im Rahmen der Adhasionstheorien bereits einen Einblick in das
Thema Benetzbarkeit gegeben und aufgezeigt, dass nach Young ein
Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel U (einer Flussigkeit mit einem
Festkorper) und den einzelnen Grenzflachenenergien 2sg, 95, und 9ig besteht.

Die Young-Gleichung lautet:
1 1 ATg (20)

Um die freie Oberflachenenergie 2sg zu bestimmen, ist neben dem Kontaktwinkel U
auch die Grenzflachenspannung 2s und die Oberflachenspannung 2y notig.
Die Oberflachenspannung o2 ist fur die meisten Flissigkeiten tabelliert.
Um 2s1 zu beschreiben, gibt es verschiedene Modelle. Fiur diese Arbeit wird das
Modell nach Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK) verwendet. Darin wird sowohl
dem Festkorper als auch der Flissigkeit ein dispersiver und ein polarer Anteil an der
Oberflachenenergie zugeschrieben, aus denen sie sich additiv zusammensetzt
(vgl. Kapitel 2.4.1). Wird nun mit zwei unterschiedlichen Flussigkeiten, deren
dispersiver und polarer Anteil der Oberflichenenergie bekannt ist, der
Kontaktwinkel U bestimmt, so lasst sich die freie Oberflachenenergie 2s4 berechnen.
([41], S. 4-7)
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Zur Analyse der Oberflachenenergie wird der Drop Shape Analyzer DSA100 der
Firma KRUSS verwendet. Als Testflissigkeiten dienen Wasser und Diiodmethan.
Die Messung erfolgt dynamisch bei liegendem Tropfen im Labor unter Normklima.
Das bedeutet, dass der aufgebrachte Tropfen von 1¢ EVolumen mit einem
Volumenstrom von 0,2¢ Us auf ein Volumen von 25e¢ L vergroRert wird.
Wahrenddessen ermittelt die Software 14-mal den Fortschreitwinkel (Kontaktwinkel).
Diese Methode hat gegentiber der statischen Messung (Tropfen in Ruhe) den Vorteil,
dass mit einem Messdurchgang bereits eine Mehrfachbestimmung (n = 14) erfolgt.
Durch das Fortschreiten des Wassertropfens tber eine bestimmte Flache fallen auch
etwaige lokale Rauheitsunterschiede nicht so stark ins  Gewicht.
Bei Vorversuchen mit statischen Messungen erwies sich dieser Effekt vor allem bei
niedrigem Schleifgrad (rauer Oberflache) als grof3er Einflussfaktor auf den
Kontaktwinkel.
Der Rauheitseinfluss auf den Kontaktwinkel lasst sich auch quantitativ beschreiben,
wenn man den Rauheitskoeffizienten r lennt. Er beschreibt das Verhaltnis der realen
Oberflache zur projizierten Oberflache und ist daher stets > 1.:
Man stelle sich einen liegenden Tropfen bestimmter Dimension vor. Ist die Unterlage
absolut plan (r $1), so benetzt er genau die Auflageflache. Wird die Flache rau und
zerklUftet (r > 1), so benetzt die Flussigkeit nun mehr als nur die Auflageflache, da
sie in die Taler eindringt. Auf diese Effekte reagiert der Tropfen unterschiedlich.
Benetzt die Flussigkeit die glatte Oberflache (U < 90°), so fiihrt eine Aufrauhung zu
einer noch besseren Benetzung und U wird noch kleiner. Im umgekehrten Fall, wenn
keine Benetzung vorliegt (U > 90°), wird der Tropfen bei Aufrauhung mit noch mehr
Aunbenetzbarerfi Fl2ache konfrontiert und vergr
Der Rauheitskoeffizient r iét dann der Quotient aus den Cosinus-Werten von Uya, und
Uglatti

e % (21)
Der Kontaktwinkel auf glatter Oberflache lasst sich nach diesem Zusammenhang aus
der Messung des realen Kontaktwinkels auf der rauen Oberflache bestimmen.
([21], S. 272-273; [77, 78]) Wie sich im weiteren Verlauf dieses Kapitels zeigt, ist dies
fur die hier durchgefuhrten Versuche aber nicht gelungen.
Zunéchst erfolgt die Bestimmung der Oberflachenenergie an den Grenzen des
Prozessfensters der Vorbehandlung fir die Schleifgrade 180 (A) und 320 (B)

128



Experimentalteil

(siehe Abbildung 126), um einen Eindruck des Wertebereichs zu erhalten.

Gut erkennbar ist der Trend der sinkenden Oberflachenenergie bei zunehmender
Beflammgeschwindigkeit, ausgehend von (27 ° 5) mN/m bei B400 und endend bei
einem Minimum  von (13,65 ° 2) mN/m nach SnowClean-Reinigung
(ohne Beflammung). Damit einher geht eine Zunahme der Kontaktwinkel fir Wasser
und Diiodmethan. Uwasser liegt im gesamten Prozessfenster iber 90°, was zeigt, dass
die PP-EPR-TALC-Oberflache trotz Beflammung schlecht benetzbar ist.

Faris et al. erreichen auf beflammtem PP bis zu 9 =43 mN/m (Uwasser = 68°), bei
0 =28-32 mN/m flur die unbehandelte Oberflache. Ihr maximaler Sauerstoffgehalt
liegt mit 14 Atom% auch deutlich Gber dem, der unter Kapitel 3.5.4 erreicht wurde
(10,3 Atom%) [40]. In Fachbuchern nennen Wilke et al. bis zu 55 mN/m ([6], S. 51)
und Lake 39 mN/m ([41], S. 6).
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Abbildung 126: Kontaktwinkel @-Wasser und Oberflachenenergien o der Substratoberflache nach Vorbehandlung
durch Beflammung mit vb = 400 mm/s (B400) und vp = 1500 mm/s (B1500) sowie SnowClean-Reinigung (SC);
Mittelwertbildung Uber alle Beprobungsstellen der Plattenvorderseite (A1-A3 und B1-B3, siehe Abbildung 116);
n =6; m° s; Einzeldaten: siehe Anhang Tabelle A11

Es ist denkbar, dass durch noch langsamere Beflammgeschwindigkeit oder
geringeren  Brennerabstand ahnlich hohe Werte zu erreichen sind.
Allerdings hat Kapitel 3.6.1 gezeigt, dass mit v, <800 mm/s bereits die
Substratoberflache schmilzt, was zur Folge hat, dass sich besonders Bauteilkanten
verformen konnen und zu hohem Ausschuss in der Serienproduktion fiihren.
Gleichzeitig ist durch die Schwache des Substrats eine derart hohe
Oberflachenenergie auch nicht erforderlich (siehe Kapitel 3.5.3). Generell ist die
Streuung als groftes Problem der Kontaktwinkelmessung zu nennen.
Dies wird auch an den Standardabweichungen in Abbildung 126 und den folgenden
Diagrammen deutlich.
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Im nachsten Schritt wird die rdumliche Verteilung der Benetzbarkeit auf der
Probenplatte untersucht. Abbildung 127 zeigt das Verhalten von U-Wasser an den
drei Messpositionen 1, 2 und 3 (vgl. Abbildung 116 und Abbildung 117) bei
unterschiedlicher Vorbehandlung. Neben dem analogen Trend wie in Abbildung 126
fallt auf, dass an Position 3 durchgangig, bis auf B400, die hochste Benetzbarkeit
erreicht wird und im Gegensatz an Position1l immer die niedrigste.
Position 2 bleibt im Bereich dazwischen. Auch wenn sich die Standardabweichungen
Uberschneiden, ist der Ubergreifende Effekt auffallend. Die Abweichung bei B400 an
Position 1 kann am beschriebenen Sattigungseffekt (vgl. Abbildung 124) liegen,
wodurch sich die Heterogenitat verringert, kann aber auch statistischer Natur sein.
Zusammen mit den Erkenntnissen der Rauheitsuntersuchungen lasst sich festhalten,
dass die Benetzbarkeit einen zunehmenden Gradienten von Position 1 zu Position 3
aufweist. Die Analyse der Sauerstoffkonzentration wird Ahnliches zeigen
(siehe Kapitel 3.6.3).
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Abbildung 127: Kontaktwinkel @-Wasser der Substratoberflache nach Vorbehandlung durch Beflammung mit
vb = 400-1500 mm/s (B400-B1500) sowie SnowClean-Reinigung (SC); U: unbehandelte Oberflache;
Mittelwertbildung jeweils Gber die vier Schleifgrade (180, 320, 400, 600) der Messpositionen 1, 2 oder 3 (siehe
Abbildung 116 und Abbildung 117); n = 4; m° s; Einzeldaten: siehe Anhang Tabelle A12 bis Tabelle A17

Eingangs wurde erwahnt, dass die Oberflachenrauheit die Benetzbarkeit beeinflusst.
Dieser Trend konnte auch nachgewiesen werden (siehe Abbildung 128).
Am eindeutigsten gelingt dies fur die unbeflammten SC- und U-Proben, da sich dort
die Standardabweichungen am wenigsten Uberschneiden. Bei SC steigt der
Kontaktwinkel ausgehend von ca. 116° bei Schleifgrad 600 auf 128° bei Schleifgrad
180 an. Dies ist plausibel, da die schlecht benetzbare Substratoberflache durch
Aufrauhung noch schlechter benetzbar wird. Innerhalb der beflammten Proben fuhrt

erneut die Streuung zu erheblichen Abweichungen.
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Abbildung 128: Kontaktwinkel Q@Wasser der Substratoberfliche bei unterschiedlichen Schleifgraden;
Vorbehandlung durch Beflammung mit v, = 400-1500 mm/s (B400-B1500) sowie SnowClean-Reinigung (SC);
U: unbehandelte Oberflache; Mittelwertbildung tber die Beprobungsstellen des entsprechenden Schleifgrads
(A1-A3 fur 180, B1-B3 fiir 320, C1-C3 fiir 400, D1-D3 fiir 600; siehe Abbildung 116 und Abbildung 117); n = 3;
m° s; Einzeldaten: siehe Anhang Tabelle A12 bis Tabelle A17

In Abbildung 129 wird beispielhaft versucht, die fir B800 erhaltenen Kontaktwinkel
(experimentell) nach Gleichung (21) um den Rauheitseinfluss zu korrigieren und
damit den entsprechenden Kontaktwinkel der glatten Oberflache zu erhalten.
Dieser Wert sollte unabhangig vom Schleifgrad und konstant sein.
Als Rauheitsdaten dienen die r-Werte der Rauheitsmessungen aus Kapitel 3.6.1

(Anhang: Abbildung A28 bis Abbildung A31).
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Abbildung 129: Experimentelle und um Rauheit korrigierte (nach Gleichung (21)) Kontaktwinkel @Wasser der
Substratoberflache bei unterschiedlichen Schleifgraden; Vorbehandlung durch Beflammung mit vs = 800 mm/s,
Datengrundlage: Kontaktwinkel: Anhang Tabelle A13, Rauheit: Abbildung A28 bis Abbildung A31

Fur die Schleifgrade 180 bis 400 ergibt die Berechnung eine Verringerung des
Kontaktwinkels um ca. 0,5°. In Bezug auf den beobachteten Unterschied von > 10°
zwischen Schleifgrad 180 und 600 ist diese Korrektur grof3enordnungsmalfiig nicht

realistisch. Auch wenn die Standardabweichungen hoch sind, ist der erwartete
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Rauheitseinfluss vorhanden. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass die Rauheit der
Substratoberfliche durch die Rauheitsmessung massiv unterschatzt wird.
Dies kann an der optischen Messtechnik liegen, welche verdeckte Bereiche
(Poren, Vorspriinge) nicht erfassen kann. Auch das Auflésungsvermdgen konnte
eine Rolle spielen, wobei dieses mit 20 nm bereits sehr hoch ist.

Als Fazit lasst sich festhalten, dass die Heterogenitat der Aktivierung durch
Kontaktwinkelmessungen erneut bestatigt wurde. Ein hoher Schleifgrad
(glatte Oberflache) wirkt sich gunstig auf die Benetzbarkeit durch wassrige

Komponenten aus.
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3.6.3 Sauerstoffkonzentration

In Kapitel 3.5.4 hat sich gezeigt, dass die Sauerstoffkonzentration der
Substratoberflache mit steigender Beflammgeschwindigkeit sinkt.
Auf der unbehandelten Oberflaiche ist die Sauerstoffkonzentration minimal.

In Abbildung 130 ist eine Differenzierung der Messdaten in Bezug auf die
Messpositionen 1 bis 3 (vgl. Abbildung 117 und Abbildung 116) erfolgt.
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Abbildung 130: Sauerstoffkonzentration der Abbildung 131: Sauerstoffkonzentration der

Substratoberflache (XPS) nach Vorbehandlung durch
Beflammung mit v, = 400-1500 mm/s (B400-B1500)
sowie SnowClean-Reinigung (SC); U: unbehandelte
Oberflache; Mittelwertbildung jeweils Uber die vier
Schleifgrade (180, 320, 400, 600) der Messpositionen
1, 2 oder 3 (siehe Abbildung 117 und Abbildung 116);

Substratoberflache (XPS) bei  verschiedenen
Schleifgraden nach Vorbehandlung durch Beflammung

mit  vp =400-1500 mm/s  (B400-B1500)  sowie
SnowClean-Reinigung  (SC); U: unbehandelte
Oberflache; Mittelwertbildung Uber die

Beprobungsstellen des entsprechenden Schleifgrads:

A1-A3 flir 180, B1-B3 flir 320, C1-C3 fiir 400, D1-D3 flr
600 (siehe Abbildung 116 und Abbildung 117); n = 4;
m? s; Einzeldaten: siehe Anhang Tabelle A18 bis
Tabelle A23

Das Ergebnis ist dhnlich dem der Kontaktwinkelmessungen (vgl. Abbildung 127).

n=4; mes; Einzeldaten: sieche Anhang Tabelle A18
bis Tabelle A23

Die Sauerstoffkonzentrationen nehmen von Position 3 zu 1 ab. Jedoch sticht
Position 3 zwischen B800 und B1200 mit besonders hohen Werten zwischen 9,5 und
10,6 Atom% im Vergleich zu den Positionen 1 und 2 hervor. Dort scheint ein
Sattigungseffekt bereits bei B800 einzutreten, der dann bei B400 alle Positionen
erreicht (die gesamte Platte).

Die Erkenntnise aus Rauheitsmessungen, Kontaktwinkelbestimmungen und
XPS-Messungen zeigen in Ubereinstimmung, dass der Beflammprozess in hohem
Malie Néahe der

(B800-B1200) kommt es zu Unterschieden des Sauerstoffgehalts um einen Faktor

inhomogen verlauft. Besonders in der

Serienparameter

von bis zu 3. Dies liegt in erster Linie im Flammenprofil des Brenners begriindet,

welches an Position 3 weiter herausragt als bei den anderen Positionen (dies ist auch
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optisch erkennbar, allerdings als Foto schwer darstellbar). Zusatzlich zu diesem
Algb al e n i imEcmBerdich kommt es zu weiteren Heterogenitéten, die durch
Hitzeunterschiede im mm-Bereich entstehen. Sie treten bei niedriger
Beflammgeschwindikeit als sichtbares Streifenmuster hervor (vgl. Abbildung 123).
Bei geringerer Aktivierung ist kein Streifenmuster erkennbar, jedoch zeigt die grof3e
Streuung der Sauerstoffkonzentrationen (vgl. Anhang Tabelle A18 bis Tabelle A23),
dass auch dort die Beflammung nicht homogen verlauft. Turbulenzen und
Oberflachenrelief wirken als zusatzliche Einflisse.

Bei zu lackierenden Oberflachen missen diese Phanomene aber nicht zwangslaufig
ein Problem darstellen. Sofern der substratabhangige Schwellenwert der
Sauerstoffkonzentration Uberschritten wird, ist die Haftungskraft hoher als die
kohéasive Kraft des Substrates und ein adhasives Versagen des Lacks wird
verhindert. Zur Prozessoptimierung ist es dennoch empfehlenswert, an einem
Brennertyp zu arbeiten, der ein mdglichst gleichméaRiges Flammbild erzeugt.
Dadurch konnen Taktzeiten erhoht werden, was zu Kostenreduzierung fuhrt.
Denn wie Abbildung 130 zeigt, waren bereits bei B1200 tber 9 Atom% Sauerstoff
maoglich, was flr das hier verwendete Substrat ausreichend ist (vgl. Kapitel 3.5).
Aufgrund der beschriebenen heterogenen Eigenschaften der Beflammung ist es nicht
gelungen, Rickschlisse auf die lokale Aktivierbarkeit der Substratoberflaiche zu
ziehen. Diese konnte sich aus strukturellen Unterschieden der Kunststoffoberflache
(Kristallinitat, Additivauflagemenge, Abbauprodukte etc.), die aus dem gerichteten
Spritzgussprozess resultieren, ergeben. Unter Kapitel 3.6.6 liefert die
Plasmaaktivierung Hinweise, dass tatsachlich geringe Einfliisse vorhanden sind.
Ahnlich zu den Resultaten von Farris et al. [40] zeigt sich kein signifikanter Einfluss
des Schleifgrads und damit der Oberflachenrauheit auf die Sauerstoffkonzentration
(siehe Abbildung 131). Abweichungen liegen in der groRen Standardabweichung
bergriindet. Zusammen mit den gewonnenen Daten aus Kapitel 3.6.2 lasst sich der
Zusammenhang zwischen Sauerstoffkonzentration und Kontaktwinkel auch grafisch
darstellen, der sich anndhernd linear zeigt (siehe Abbildung 132).
Um eine Differenzierung zu erreichen, wird ein Stichpobenumfang von n = 12 unter

Verwendung der Standardabweichung des Mittelwerts (SEM) verwendet.
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Abbildung 132: Abhangigkeit des Kontaktwinkels von Abbildung 133: Sauerstoffkonzentration der

der Sauerstoffkonzentration auf der Substratoberflache, Substratoberflache (XPS) gegen Vorbehandlung durch

Mittelwertbildung Uber alle 12 Beprobungsstellen; Beflammung mit v, = 800-1500 mm/s (B800-B1500);

n = 12; m° SEM; Datengrundlage: Anhang: Sauerstoff. Messung direkt nach Aktivierung und nach 6 Mo

Tabelle A18 bis Tabelle A23, Kontaktwinkel: Lagerzeit; n = 12; m° SEM; Datengrundlage: Anhang:

Tabelle A12 bis Tabelle A17 Tabelle A18 bis Tabelle A23 (direkte Messung) und
Tabelle A24 (nach 6 Mo)

Hirlinger etal. [46] und Bauretal. ([8],S.37 8) postulieren
funktioneller Gruppen nach der Beflammung von PP, wodurch sich die Aktivierung
Uber die Zeit abbauen soll. Versuche zur Benetzbarkeit zeigen bei bis zu 30d
staubgeschitzter Lagerung unter Normklima keine signifikante Veranderung des
Kontaktwinkels von Wasser. XPS-Messungen nach 6 Mo Lagerung weisen einen
gegenteiligen Effekt auf (siehe Abbildung 133). Die Sauerstoffkonzentration hat sich
fur B800-B1500 um ca. 4 Atom%-Punkte erhoht. Die Ursache fir diesen Effekt ist
unklar. Es ist denkbar, dass interne Gleitmittel (Fettsauren) an die Oberflache
migrieren und einen hoheren Sauerstoffgehalt erzeugen. Dies wird auch von
Jacobasch et al. beschrieben [57]. Auch Adsorbate wie Wasser oder andere
Bestandteile der Umgebungsluft kénnten sich an der aktivierten Oberflache
anreichern oder mit ihren funktionellen Gruppen Bindungen eingehen.
Derartige Phanomene sind in der Literatur aber nicht beschrieben.
Um die Fragestellungd e s A& th te andgiiltig aufzuklaren, miissen Adsorptions-
prozesse verhindert werden, was nur durch Lagerung im Ultrahochvakuum
grof3tenteils vermieden wird. Gleichzeitig sollten die Proben keine internen Gleitmittel

enthalten, um auch diesen Effekt auszuschlief3en.
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3.6.4 Additive

Kunststoffadditive sind eine haufig diskutierte Enthaftungsursache bei lackierten
PP-Materialien. Insbesondere interne Gleitmittel (meist Fettsduren und Fette)
migrieren wahrend des Spritzgussprozesses an die Bauteiloberflache und erleichtern
dadurch die Entformung aus dem Spritzgusswerkzeug (vgl. Kapitel 2.1.3).
Es ist naheliegend, dass diese die Lackhaftung massiv beeintréchtigen, wenn sie in
hohen Konzentrationen an der Oberflache vorliegen und durch Reinigung oder
Beflammung nicht entfernt, bzw. abgebaut werden.

Das IPA Fraunhofer in Stuttgart hat verschiedene PP-Blends mit ca. 1 % internem
Gleitmittel untersucht und festgestellt, dass die SnowClean-Reinigung kaum
Entfernungswirkung fiir diese Additive zeigt. Nur die PowerWash-Methode
(vgl. Kapitel 2.2.2) reduziert deren Konzentration maf3geblich. [42]

Additive kommen als Enthaftungsursache nur in Betracht, sofern das Schadensbild
ein adhasives Versagen der Lackschicht zeigt. In Bezug auf die vorliegende Arbeit
ist anzumerken, dass dies nur bei der hochsten Beflammgeschwindigkeit auftritt, was
in erster Linie auf die mangelnde Aktivierung zuriickzufuhren ist. Dennoch ist davon
auszugehen, dass die raumliche Verteilung der Additive auf der Substratoberflache
durch den gerichteten Spritzgussprozess nicht homogen ist und dieser Effekt v.a. bei
der Entwicklung neuer Substrate von Interesse sein kann. Zudem gibt es in der
Literatur kaum Erkenntnisse auf diesem Gebiet. Schwerpunkt der folgenden
Versuche ist es, die Effektivitait der SnowClean-Reinigung zu beurteilen und
Konzentrationsunterschiede der Additive bezlglich der Entfernung von der

Angussposition der Probenplatte zu untersuchen.

3.6.4.1 Methode und Durchfiihrung

Aus Extraktionsversuchen am Substratgranulat mittels Methanol und Spuren von
Trifluoressigsaure (TFA) ist bekannt, dass das verwendete Substrat als Gleitmittel
Myristinsaure und Palmitinsdure enthéalt. Ob es sich dabei um reine Fettsauren oder
deren Salze handelt, konnte die Analytik nicht zeigen.

Die Bestimmung der Additive soll durch lokales Abwaschen der Substratoberflache
und anschlieRender Flussigchromatographie mit massenspektrometrischer
Detektion (HPLC-MS) erfolgen. Um sicherzustellen, dass sich im verwendeten
Losungsmittel sowohl die Fettsdure als auch ihre Salze vollstandig und schnell I16sen,
werden zwei Léslichkeitsversuche durchgefihrt:

In getrennten Gefallen werden jeweils 20 mg Natriummyristat und 20 mg
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Natriumpalmitat in 20 ml Methanol vorgelegt. Nach 30 min sind die Feststoffe
vollstandig geldst. Bei Zutropfen von 2 Tr. TFA (um die Salze zu protonieren und die
Fettsauren zu erzeugen) erfolgte erwartungsgemal keine sichtbare Reaktion i beide
Fettsduren bleiben in Losung.

In einem zweiten Versuch wird direkt 20 ml Methanol mit 5 Tr. TFA vorgelegt und
20 mg Natriummyristat bzw. Natriumpalmitat zugegeben, worauf diese sofort in
Ldsung gehen.

Folglich wird als Abspulldsung die Losung aus Versuch 2 verwendet. Diese entspricht
Methanol mit 12,5 ml/L TFA. Fir die nachfolgenden Versuche sind Nitrilhandschuhe
zu tragen, um eine Kontamination mit Fett der Haut zu vermeiden.

Um wahrend des Abspulprozesses ausschlief3lich die gewilinschte Beprobungsflache
zu benetzen, wird die Probenplatte zunachst in 3 gleich groRe Streifen & 53 mm
Breite geschnitten (siehe Abbildung 134). Der obere und untere Rand (ca. 15 mm)
wird entfernt, da dort Beschriftungen vorhanden sind, die die Analytik verfalschen
wuirden. Die beim Schneiden unten liegende Seite der Platte wird, zwecks mdglicher
Kontaminationen, nicht beprobt. Auf den einzelnen Streifen wird am linken und
rechten Rand jeweils die Bezeichnung der Beprobungsflache eingeritzt
(A1-A2, B1-B3, C1-C3, D1-D3). Mittels eines Cuttermessers erfolgt parallel zu den
kurzen Seiten eine Einritzung (ca. 1 mm tief) jeweils 110 mm vom Rand entfernt.
Dadurch lassen sich die Probenstreifen falten, wie es in Abbildung 135 zu sehen ist.
Die Beprobungsflachen mit einem Flacheninhalt von 53 x 110 mm? zeigen dann nach

aul3en.

Abbildung 134: CD-Seite der Probenplatte zersagt in Abbildung 135: Gefaltete Einzelproben far
drei Einzelproben fur Additivanalytik der Oberflaiche an  Additivanalytik; Beprobungsflachen zeigen nach auf3en
den Beprobungsflachen C1-C3 (rechte Halfte) und

D1 D3 (linke Hélfte); oberer und unterer Randbereich

wird verworfen
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Der Ablauf des Abspulprozesses hat Einfluss auf die extrahierte Analytmenge.

Um diesen Vorgang moglichst reproduzierbar zu gestalten, werden die einzelnen

Probenflachen fur 60 s in 25 ml des Lésungsmittels getaucht (siehe Abbildung 136).

Der Flussigkeitsstand des Ldsungsmittels ist mit 25 ml Volumen im verwendeten

R s YO S
Abbildung 136: Gefaltete Einzelprobe wahrend des
Einwirkvorgangs

Gefald gerade so hoch, dass nur die
unten liegende Flache benetzt wird.
Die Losung wird anschlieBend durch
Uberblasen mit Stickstoff (Gerat:
Turbovap) bei 40 °C innerhalb von 3 h
bis zur Trockene eingeengt, mit 1 ml
Lésungsmittel aufgenommen und in ein
1,5 ml LC-Vial Uberfuhrt. Die Messung
erfolgt mittels HPLC-MS und stellt eine

rein  vergleichende  Analytik dar

(keine Quantifizierung). Als zusatzliche Komponente ist das Phosphat 2,2"methylen-

bis(4,6-di-tert-butylphenyl)phosphat aufgefallen, welches einen Keimbildner
(nucleating agent) fur PP darstellt (vgl. [20], S. 703).
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3.6.4.2 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 137 zeigt die Zahlraten des Massenspektrometers (MS-counts) an den
drei Positionen der unbehandelten Probenplatte. Position 3 liegt dabei in
Angussnahe (Eintritt der Kunststoffschmelze) und Position 1 am weitesten vom
Anguss entfernt. Fur alle drei Analyten ist jeweils auch ein Blindwert mit angegeben.
Zur Bestimmung des Blindwerts wurden alle Versuchsprozesse, mit Ausnahme des
Einlegens der Probe, analog zu den Realproben durchgefihrt.

Hinweis zu den Z&hlraten:

Die Zahlraten durfen nur zwischen identischen Komponenten verglichen werden, da

die Response-Faktoren der einzelnen Substanzen unterschiedlich sind.
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Abbildung 137: Verteilung der Additive 2,2"methylen-bis(4,6-di-tert-butylphenyl)phosphat (NucAg), Myristinsaure
(MyrAc) und Palmitinsaure (PalmAc) uUber die Positionen 1, 2 und 3 der unbehandelten Substratoberflache
anhand MS-Counts nach Abspllversuch; Blindwerte mit angegeben (Blind), Mittelwertbildung Uber jeweils 4
Beprobungsflachen der entsprechenden Position; n = 4; m° s; Einzeldaten: siehe Anhang Tabelle A25

Es fallt auf, dass samtliche detektierten Komponenten auch im Blindwert erscheinen,
wobei Palmitinsdure die hochste Zahlrate zeigt. Der Grund dafir liegt mit hoher
Wahrscheinlichkeit an den verwendeten Laborgeraten (Spritzen, Filter,
Verschlusskappen), die z.T. ebenfalls aus Polypropylen bestehen und offensichtlich
ahnliche Additive enthalten. Die raumliche Verteilung ist fur die beiden Fettsauren im
Rahmen der Standardabweichung weitgehend homogen mit einem leichten Trend zu
hoheren Konzentrationen je angussferner die Position ist. Fur den Keimbildner
(NucAg) tritt der Trend deutlicher hervor. Der Grund hierflr ist unbekannt.
Eine mogliche Ursache kann die héhere Abkuhlgeschwindigkeit der angussfernen
Masse sein. Denn diese flie3t am weitesten an der noch kalten Werkzeugoberflache

vorbei.

139



Experimentalteil

Nach SnowClean-Reinigung zeigt sich in Abbildung 138 eine Signalabnahme um
ca. 30 % flr die Fettsduren. Generell wirkt die Reinigung hier homogenisierend, denn

samtliche Komponenten sind Uber die Positionen 1 bis 3 gleich verteilt.
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Abbildung 138: Verteilung der Additive 2,2"methylen-bis(4,6-di-tert-butylphenyl)phosphat (NucAg), Myristinsaure
(MyrAc) und Palmitinsédure (PalmAc) Uber die Positionen 1, 2 und 3 der SnowClean-gereinigten
Substratoberflache anhand MS-Counts nach Abspulversuch; Blindwerte (Blind) mit angegeben, Mittwertbildung
Uber jeweils 4 Beprobungsflachen der entsprechenden Position; n =4; m°s; Einzeldaten: siehe Anhang
Tabelle A25

Aufgrund der hohen auftretenden Standardabweichungen der Z&hlraten und des
geringen Stichprobenumfangs von n = 4 sollten die aufgefihrten Ergebnisse nur als
Indizien verstanden werden und bedlrfen weiterer Absicherung. Es ist plausibel,
dass es durch den gerichteten Spritzgussprozess neben den strukturellen
Unterschieden, wie sie von Ryntz et al. bereits anhand der Mikroeindringharte
beschrieben werden [54], auch zu Unterschieden in den Oberflachenkonzentrationen
bestimmter Stoffe kommt. Ein signifikanter Einfluss auf die Haftung hat sich aber in

dieser Arbeit nicht gezeigt.
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3.6.5 Haftung

In diesem Kapitel wird die Haftung des Lacks auf den Probenplatten ortsaufgelost
untersucht. Dazu dienen dieselben Beprobungsflachen wie in Kapitel 3.6.4 bei
Bestimmung der Additive. Abbildung 139 zeigt ein Schema, das die Lage der drei
50 mm breiten Gewebestreifen auf der B-Seite (Schleifgrad: 320) der Probeplatte
darstellt. Aus diesen werden jeweils maximal zwei Peelstreifen & 20 mm Breite
entnommen (schwarze Rahmen). In Abbildung 140 ist eine fertig lackierte
Probenplatte mit ordnungsgemal eingebetteten Gewebestreifen zu sehen, bei der
die Substratoberflache durch Beflammung mit v = 1400 mm/s (B1400) aktiviert
wurde. Der gesamte Prufablauf ist analog zu Kapitel 3.5.

Abbildung 139: Schema der Probenplatte mit den drei  Abbildung 140: Lackierte Probenplatte mit den drei
aufgelegten Gewebestreifen a 50 mm Breite auf der eingebetteten Gewebestreifen; Einbettung grof3tenteils
B-Seite (Schleifgrad 320); An jeder Beprobungsflache in Ordnung; Randbereiche der Gewebe zeigen leichte
(1 bis 3) lassen sich maximal zwei Peelproben @20 mm  Benetzungsstdrungen und werden bei der Préaparation
Breite (schwarze Rahmen) entnehmen. der Peelstreifen abgetrennt.

Abbildung 141 gibt das Verhalten der Peelkréfte fur die drei Positionen (B1 bis B3)
Uber den gesamten Aktivierungsbereich wieder. Neben dem bekannten Trend der
abnehmenden Peelkrafte ab B1200 (vgl. Kapitel 3.5.3) fallt die Differenzierung der
Positionen bei vp > 1200 mm/s auf. Position 3 zeigt dort eine um ca. 15 N/20mm
hohere Peelkraft als Position 2. Die Kraft an Position 1 liegt nochmal 5-7 N/20mm
unterhalb der von Position 2. Dabei geht das Schadensbild des reinen
Substratbruchs sukzessive in ein semi-kohasives (< 30 N/20mm) und schlielich
adhasives (< 10 N/20mm) Versagen Uuber (Schadensbilder: vgl. Kapitel 3.5.3,
Abbildung 101 bis Abbildung 103). Die Heterogenitat der Beflammung wirkt sich erst
signifikant auf die Haftung aus, sobald der Schwellenwert der
Sauerstoffkonzentration fur das entsprechende Substrat (hier ca. 5,7 Atom% bei
B1200, vgl. Kapitel 3.5.4) unterschritten wird. Dann stellt die Schnittstelle
Substrat-Lack die schwachste Stelle im Gesamtverbund dar und es kommt zu

Lackablosungen entweder mit teilweiser Substratbeteiligung (Aufrauhung,
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