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KEiIte si_cher hinter
Schloss und Riegel

Dank Niederdruckplasma Polyethylen und thermoplastische
Elastomere zuverlassig und dicht verkleben

AUTOMOTIVE - Elastomere Dichtungen mit thermoplastischen Materialien zu
verkleben, ist generell anspruchsvoll. Ohne entsprechende Vorbehandlung
lassen sich beide Klebepartner nur schlecht mit Klebstoffen benetzen und bie-
ten kaum Verankerungsstellen fiir eine sichere Haftung. Ein speziell auf die
Verbindung von TPE mit PE ausgelegter Niederdruckplasma-Prozess schafft
beste Voraussetzungen, um die hohen Anforderungen an die Haftfestigkeit
und Dichtheit einer verklebten Kiihltransporter-Schlossdichtung zu erfiillen.

Mit dem Einzug synthetischer Polymere in die Technik sind auch die Herausforde-
rungen an die moderne Verbindungstechnik gestiegen. Sind Kunststoffe im Spiel, so
ist es haufig schwer, Komponenten und Materialien zuverldssig miteinander zu ver-
kleben. Von Grund auf eher unpolar und mit einer geringen Oberfldchenenergie
ausgestattet, lassen sie sich nur unzureichend mit flissigen Klebern benetzen und
bieten den Klebstoffen wenig Ansatzpunkte, sich mit den Oberfléchen dauerhaft zu
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verankern. Hinzu kommen Verunreinigungen aus den Fertigungsprozessen, die einer
Verklebung im Wege stehen. Es gilt also, die Benetzbarkeit von Polymerbauteilen zu
erhohen und funktionelle Molekiilgruppen als spitere Verankerungsmaoglichkeiten
flir die Klebstoffe zu schaffen. Anwender greifen dafiir nicht selten zu Losemitteln, um
Oberfldchen von niederenergetischen Riickstanden zu befreien. Auch Plasma-,
Flamm- oder Corona-Oberflichenbehandlungen sind zwischenzeitlich bekannte Me-
thoden, um die Oberflédchenenergie von Kunststoffen generell zu erhhen. Steigt je-
doch der Anspruch an die Klebstelle, wie im Fall einer TPE-PE-Schlossdichtung fiir
Kiihllastwagen, so stellt speziell die Niederdruckplasmatechnik ihr Kénnen unter Be-
weis (Bild 2). Sie Idsst sich exakt an Werkstoffe und dreidimensionale Geometrien an-
passen und erlaubt damit auch bei komplizierten Bauteilen eine zuverlissige Oberfla-
chenoptimierung. Dennin der Kaltetechnik kann jeder AusreiBer zu einem Klteverlust
fihren und birgt damit das Risiko einer unterbrochenen Kiihlkette,

Theoretische Grundlagen

Benetzbarkeit und freie Oberflichenenergie sind essenziell

Eine notwendige, jedoch nicht alleinige Bedingung fiir eine fest haftende Verklebung
ist die ausreichende Benetzbarkeit der Komponenten. Jedes System strebt einen Zu-
stand mdglichst geringer freier Energie an. Bei gegebenem Volumen verkleinern Fliis-
sigkeiten daher ihre Kontaktflachen nach auBen und ziehen sich entsprechend ihrer
Oberflichenspannung zu méglichst kompakten Tropfen zusammen, Festkérper hin-
gegen kénnen ihre Oberfldchen nicht minimieren. Sie reduzieren ihre freie Energie,
indem sie mit verfiigbaren Fliissigkeiten eine Grenzfliche bilden, diese also regel-
recht anziehen. Festkdrper mit hoherer Oberflichenenergie lassen sich daher besser
mit Flissigkeiten benetzen als solche mit geringer freier Energie. Polyolefine, die
gréBte Gruppe der Polymere, zu denen auch Polyethylen und manche TPE gehéren,
bieten hier besonders wenig Reserven. Klebstoffe bilden auf den energiearmen
Kunststoffen keine homogene Schicht. Doch nicht allein die Benetzbarkeit ist Maf fiir
eine hohe Oberflachenenergie. Auch die Zusarmensetzung und Herkunft der inter-
molekularen Krafte an den Kontaktflichen spielen dabei eine wichtige Rolle.

Die Starke von Van-der-Waals- und Wasserstoffbriicken

Fiir die Oberflachenenergie eines Materials sind Wechselwirkungen zwischen den
Molekiilen, also zwischenmolekulare Krifte, verantwortlich. Diese Van-der-Waals-
Kréfte sind physikalischer Natur und i.d.R. sehr viel schwicher als chemische Bin-
dungen. Sie entstehen durch unterschiedliche Effekte und bilden sich daher verschie-
den stark aus. Differenziert wird zwischen Dipol-Dipol-Kréften, Debye-Wechselwir-
kungen und London-Kriften. Nach dem Modell von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble



setzen sich die freie Oberflichenenergie
eines Festkérpers und die Oberflichen-
spannung einer Flissigkeit im Wesent-
lichen aus den London-Kraften, dem
dispersen Anteil, und den Dipol-Dipol-
Kréiften, dem polaren Anteil, zusammen.

Disperse Wechselwirkungen beruhen auf
tempordren Schwankungen der Elektro-
nendichte innerhalb eines Molekiils. Auf
Seiten hoher Elektronendichte entstehen
vorlibergehend negative, bei geringer
Elektronendichte pasitive Ladungen, Die-
se sporadisch auftretencen Pole sorgen
flir einen kurzfristigen, stetig wechselnden
Zusammenhalt der Molekile. Durch den
: -1 sténdigen Wechsel sind diese Kréfte eher
Bild 2: Nach der Plasmabehandlungldsstsich ~ schwach ausgepragt und wenig bestan-
die TPE-Dichtlippe zuverldssig mit dem PE- dig. Dipol-Dipol-Kréfte dagegen, also der
Gehduse der Sc.hlossdichtung verkleben polare Anteil der Oberflichenenergie, be-
(Bild: Pentas Moulding BV) : :
ruhen auf permanenten elektrischen Di-
polmomenten von Molekilen und sind
vergleichsweise stabil. Eine Sonderform dieser Dipol-Dipol-Krifte sind Wasserstoffbrii-
cken. Sie leben von stark elektronegativen Atomen und bilden sich hauptséchlich bei
Verbindungen von Wasserstoff mit Fluor-, Sauerstoff- oder Stickstoffatomen aus.
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Das Krdfteverhdltnis der Oberflachenenergie

Sind sowohl beim Substrat als auch beim Klebstoff die dispersen und polaren Anteile
der Oberflachenenergie dhnlich verteilt und letztere ausreichend vertreten, so be-
netzt der Kleber die Oberflichen gleichméBig und erreicht dariiber hinaus seine
groBtmaogliche Haftfestigkeit durch zwischenmolekulare Krafte. Und genau hier setzt
eine ausgefeilte Vorbehandlung mit Niederdruckplasma an. Denn im Gegensatz zu
Metallen reicht es bei Polymeren nicht aus, die Oberflachen nur zu reinigen. Vielmehr
ist es entscheidend, die Oberflichenenergie, insbesondere deren polaren Anteile, zu
erhéhen.



Hohe Anforderungen an eine Kiebverbindung

Mit eben dieser Herausforderung sah sich ein niederlandischer Hersteller maRge-
schneiderter Kunststoffprodukte konfrontiert. Fiir ein kundenspezifisches Produkt,
die Schlossdichtung eines Kiihllastwagens, wurde nach einer Verbesserung des Kleb-
prozesses gesucht. Die Schlossdichtung besteht aus einem Polyethylen-Basisteil, das
mit einer Dichtlippe aus thermoplastischem Elastomer verklebt wird. Die Anforderun-
gen an die Dichtheit, und damit an die Klebverbindung zwischen PE und TPE, sind
aufgrund des Einsatzbereiches sehr hoch. Die Verbindungsstelle wird im téglichen
Einsatz mechanisch stark belastet und jede Leckage fiihrt unweigerlich zu einem Kal-
teverlust, Bleibt dieser unentdeckt, so kénnen Kiihlketten unterbrochen werden und
Lebensmittel oder andere empfindliche Produkte verderben.

Zuverlassigkeit im Mittelpunkt

Bisher durchliefen die Bauteile vor dem Verkleben einen manuellen Reinigungspro-
zess. Unterstlitzt durch Lésemittel sauberten Mitarbeiter die beiden Komponenten
mit mechanischen Hilfsmitteln. Fertig verklebt und mit positivem Ergebnis gepriift
waren die Schlossdichtungen frei fiir den Feldeinsatz. Im taglichen Gebrauch zeigten
sich jedoch AusreiBer. Als Ursache der defekten Klebeflichen im Feld wurden zu-
ndchst nur Schwankungen beim manuellen Reinigen vermutet. Bei genaueren Unter-
suchungen der Oberflichen stellte man gemeinsam mit einem deutschen Partner aus
der Niederdruckplasmatechnik fest, dass nicht allein Abweichungen im Reinigungs-
prozess verantwortlich waren. Trotz verbessertem Benetzungsverhalten fehlten wei-
terhin polare Anteile der Oberflichenenergie beider Komponenten und damit Bin-
dungspartner fiir den Klebstoff. Ein speziell auf die Verbindung von TPE mit PE
ausgelegter Niederdruckplasma-Prozess schafft nun Abhilfe.

Mit Niederdruckplasma erfolgreich vorbehandeln

Beide Komponenten der Schlossdichtung werden jetzt im Niederdruckplasma vorbe-
handelt. Das Plasma befreit in einem ersten Schritt die Oberflichen der Polymerteile
von niederenergetischen Rickstdanden aus dem Fertigungsprozess, die als Trenn-
schicht wirken. Dies kdnnen Formtrennmittel, Verarbeitungsmittel oder andere orga-
nische Verunreinigungen sein. Das im Vakuum erzeugte Plasma zihlt zu den nicht-
thermischen Plasmen und erlaubt es daher, auch temperaturempfindliche Materialien
und insbesondere Kunststoffe zu behandeln, Die durch das anstehende Vakuum sehr
hohe Spaltgangigkeit von Niederdruckplasma ist dabei von groBem Vorteil. Es dringt
auch in kleinste Hohlrdume ein und erreicht selbst bei Bauteilen mit komplizierter,
dreidimensionaler Geometrie samtliche Oberflichen. In einer zweiten Stufe des
Behandlungsprozesses werden die Polymerbauteile dann aktiviert. Das Plasma
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| disperser Anteil ® polarer Anteil

Bild 3: Nach der Plasmaaktivierung steigt der polare Anteil der Oberflichenenergie von
Polyolefinen (Bld: Pentas Moulding BV}

modifiziert dazu die obersten Molekiillagen der Kunststoffe. Dabei werden funktio-
nelle Gruppen an den Oberflichen der Polymere erzeugt, die zu einer Erhéhung der
Grenzflichenenergie und des polaren Anteils fiihren. Diese stehen nun den Kleb-
stoffen als Bindungspartner zur Verfiigung. Die dritte Stufe der Plasmabehandlung
hatte man sich flir den Fall vorbehalten, dass Reinigen und Aktivieren alleine nicht
ausreichen. In diesem Fall wire es maglich, einen umweltfreundlichen Plasmaprimer
auf die Bauteile aufzutragen, der als Haftvermittler fiir den spéter aufzutragenen Kle-
ber dient. Doch die Haftfestigkeit der Klebestelle an der Schlossdichtung war bereits
nach den ersten beiden Stufen ausgezeichnet.

Gepriift und sicher verklebt

Als Basis fiir die Festlegung der Prozessparameter einer erfolgreichen Plasmavorbehand-
lung der Schlossdichtung lagen Plasma-Erfahrungswerte zugrunde. Davon ausgehend
waren schnell erste, positive Ergebnisse verfiigbar. Die Klebstellen wurden wéhrend der
Entwicklungsphase auf verschiedene Arten geprift. Mit Zugversuchen simulierte man
das Offnen und SchlieBen der Kiihllastertiiren und ermittelte damit die mechanische Be-
lastbarkeit der Klebverbindung. Eine zusétzliche visuelle Kontrolle zeigte, wie gleichma-
Rig der Kleber an den Bauteilen haftete. Schlussendlich dienten Kontaktwinkelmes-
sungen mit unterschiedlichen Referenzfliissigkeiten dazu, die Oberflichenenergie, ihre
dispersen und polaren Anteile und die Benetzbarkeit der Bauteile zu ermitteln. Die Auf-
teilung der Oberflichenspannungen von Referenzfliissigkeiten in dispers und polar ist
bekannt und erlaubt daher Riickschliisse auf die getesteten Festkorper.



Bild 4: Der Kontaktwinkel ist ein Mag fiir die Benetzbarkeit eines Festkdrpers durch eine
Fliissigkeit (Eid: Flasma Technology GmbH)
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Bild 5: Die Messung der Kontaktwinkel von bekannten Fliissigkeiten auf den Polymerober-
flichen gibt Aufschluss iiber die Benetzbarkeit und die polaren Anteile der Oberflichenenergie
(Bild: Pentas Moulding BV)



Kontaktwinkel und Oberflichen-
energie zeigen den Erfolg
50 konnte mit der Plasmaaktivierung die
freie Oberflachenenergie der Bauteile
verdreifacht und der polare Anteil von
ehemals null auf ein Drittel der freien En-
ergie erhéht werden (Bild 3). Die vor der
Plasmabehandlung nicht benetzbaren
' Oberflachen bildeten urspriinglich mit

Bild &: Blick in die Plasmaanlagen: Die Wasser einen Kontaktwinkel von 115°
Plasmavorbehandlung der Komponenten und mit Diiodmethan einen Winkel von
gewihrleistet zuverliissig:e Klebhaftung knapp 73° (Bilder 4 und 5). Generell gel-
{Bild: Plasma Technology GmbH) 2

‘ ten Festkorper bei einem Kontaktwinkel
zwischen 0° und 90° als benetzbar, liber 90° als nicht benetzbar. Je groBer also der
Winkel, desto schlechter spreiten die Flassigkeiten auf den Oberflichen. Die Plasma-
behandlung verbesserte die Kontaktwinkel der Komponenten auf < 41° mit Wasser
und < 53° mit Diiodmethan.

In idealer Taktzeit verkleben

Nach ersten Erfolgen mit den plasmabehandelten Bauteilen wurden in einem néch-
sten Entwicklungsschritt die Prozessparameter und Durchlaufzeiten in Angriff ge-
nommen. Es galt, die Taktzeiten im Niederdruckplasma zu verkiirzen, um sie an beste-
hende Fertigungsprozesse anzupassen und trotzdem eine zuverlissige Haftfestigkeit
der verklebten Komponenten zu gewdhrleisten. Der Kleber wird automatisiert auf das
Basisteil aufgetragen. Dieser Arbeitsschritt gibt demnach im Gesamtprozess die opti-
male Taktzeit vor. Die Behandlungsdauer im Plasma konnte dank der groBen Erfah-
rungen in nur wenigen Schritten verkiirzt und die Parameter entsprechend (iberar-
beitet. Wo vorher die Roboter auf manuell gereinigte Basisteile warten mussten, lauft
nun die Plasmavorbehandlung Hand in Hand mit dem Klebprozess,

Fazit

Das Projekt der Kiihllastwagen-Schlossdichtung (Bild 6) zeigt anschaulich, dass sich
auch kritische Polymerbauteile nach einer Oberflichenmodifikation im Niederdruck-
plasma sicher und fest verkleben lassen. Der umweltschonende Prozess reinigt und
aktiviert Kunststoffoberflichen und sorgt nicht nur fiir eine bessere Benetzbarkeit der
Bauteile, sondern schafft dariiber hinaus auch Verankerungspunkte fiir die Klebstoffe.
Die derart vorbereiteten Klebstellen haften fest und sind mechanisch hoch belastbar.
Selbst Kalte bleibt so sicher hinter Schloss und Riegel.
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