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Farben sind ein herausragendes Merk-
mal im Produktdesign. lhre Haftung auf
dem Werkstilick auch unter widrigsten
Bedingungen Uber den gesamten Le-
benszyklus ist daher eine wesentliche
Spezifikation, erfiillt sie doch nicht nur
den gewiinschten optischen Eindruck
sondern schiitzt auch wirksam vor Kor-
rosion. Der Einsatz von leichten Materi-
alien erfordert oft Klebeverbindungen.
Dabei tritt meist das Problem auf, daf3
stark unterschiedliche Werkstoffe mit-
einander verklebt werden miissen und
der Kleber auf beiden haften muss. Hier
spielt vor allem der Aspekt der Sicher-
heit eine bedeutende Rolle.

Konventionell werden diese Pro-
bleme mit dem Auftrag von Haftver-
mittlern (Primern) auf nasschemischer
Basis geldst. Diese Primer sind sowohl
okologisch als auch wirtschaftlich nicht
unproblematisch. In Tab. 1 sind einige
Inhaltstoffe  handelsiiblicher  Primer
aufgefiihrt. lhnen ist gemeinsam, daf3
sie toxisch, leicht entziindlich und was-
sergefdhrdend sind. Dies zwingt neben
dem Aufwand fiir die Sicherheit am Ar-
beitsplatz wahrend der Verarbeitung
auch zu zusétzlichen kostenintensiven
Techniken sowohl bei der Abluftreini-
gung als auch bei der Entsorgung.

Die Feinstreinigung und in Verbin-
dung mit Kunststoffoberflachen reicht
die Aktivierung im Plasma oft aus, um
eine stabile Lackhaftung oder Klebever-
bindungen zu erzielen [1,2]. Bei einer
Oberflaichenspannung im Bereich von
50 mN/m benetzen Kleber oder (was-
serbasierte) Lacke die Oberflache des
Werkstiicks und kdnnen verflieBen. Dies
ist eine notwendige Voraussetzung fiir
eine gute Haftung aber leider oft keine
hinreichende [2]. Dieses Problem kann
in Grenzen Gberwunden werden, indem
die Prozessgase, die bei der einfachen
Aktivierung Luft oder Sauerstoff sind,
durch andere Gase wie NH;, SO,, Freon
etc. ersetzt oder kombiniert werden.

Die Beschichtung des Werkstlickes
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ABBILDUNG 1: Benetzung von gefiilitem Polypropylen nach der Plasmaaktivierung. Der mittlere Teil
war wahrend der Aktivierung abgedeckt und wird daher nicht von Wasser benetzt.

erweitert die Moglichkeiten der An-
passung der Oberflacheneigenschaf-
ten an den Lack oder Kleber, denn die
Reaktionsfreudigkeit des Materials des
WerkstUickes spielt nur noch eine unter-
geordnete Rolle, wenn zuvor eine Fein-
streinigung erfolgt, was bei Plasmap-
rozessen ein inhdrenter Prozessschritt
ist (Abb. 1). Da nach der Feinstreinigung
eine nackte Oberfldche ohne nattrliche
Adhdsionsschicht vorliegt, fuhrt ihre
Belegung mit hochreaktiven, im Plasma
generierten Spezies zu einer gleich-
maBigen und extrem gut haftenden
Primerschicht, da unter diesen Umstan-
den auch chemische Bindungen selbst
im Falle von metallischen Oberflachen
moglich sind. Die Schichten liegen Be-
reichen von einigen 100 nm und bilden
die Oberflache originalgetreu ab. Dies
bedeutet, dass der Konstrukteur der

ZUSAMMENFASSUNG

Beim Ersatz von |6semittelhaltigen
Lacken oder Haftvermittlern sind zum
Teil neuartige Fertigungsverfahren
notwendig. Die plasmaunterstiitzte
Gasphasenabscheidung  ermdglicht
es, die Oberflaiche von Bauteilen je
nach Bedarf zu verandern, wobei das
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Werkstiicke keine Aufmale durch die
Primerschicht bertcksichtigen muf.
Die Haftung des Lackes oder Klebers
auf dem Primer hangt von einer Reihe
von Parametern wie Rauheit, Porositat
und die Grenzflachenpotentiale ab. Ob
tatsachlich chemische Bindungen zwi-
schen Primer und Lack/Kleber, wie sie
in [1] diskutiert werden, zur Haftung
beitragen oder gar alleine dafir ver-
antwortlich sind, sei einmal dahinge-
stellt. Sicher spielen aber van der Waals
Wechselwirkungen eine Rolle. Durch
den sehr geringen Stoffeinsatz ist die
Beschichtung im (Niederdruck-)Plasma
eine wirtschaftliche und umweltfreund-
liche Technik [3].

In diesem Beitrag stellen wir einen
Plasmaprimer mit Hexamethyldisiloxan
(HMDSO) als Precursor vor.

Verfahren die Chance birgt, Verbesse-
rungen in der Haftung, der Handha-
bung und der Umweltvertraglichkeit
zu schaffen. In diesem Beitrag wird ein
dem entsprechendes Verfahren und
die Aussicht von Weiterentwicklungen
vorgestellt.
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ABBILDUNG 2: Industrielle Plasmabeschichtungsanlage
PlasmaActivate 1000. Die Warenkdrbe werden in die Aufnahme
des ausziehbaren Drehmechanismus geschoben.
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Auf dem Gebiet der plasmaunterstit-
zen Gasphasenabscheidung erweist
sich diese Verbindung seit geraumer
Zeit als vielseitig einsetzbar. Das hier
vorgestellte  Beschichtungsverfahren
zur Herstellung einer haftvermittelnden
diinnen Beschichtung von den Autoren
auch Plasmaprimer genannt findet im
Niederdruck in einem Bereich von 107
mbar statt. Dadurch Idsst sich der Pre-
cursorverbrauch deutlich einschran-
ken und ein optimales Verbrauchs-/
Anlagenkostenverhdltnis [3] erzielen.
Zudem findet der Prozess dadurch in
einem von der Umwelt abgeschotte-
ten Behdltnis statt, so dass inhdrent fir
sichere Arbeitsbedingungen gesorgt ist
und keine kundenseitigen Sicherheits-
vorkehrungen notwendig sind.

SUMMARY

Plasmaprimer - functional coatings for
adhesion improvement

When replacing solvent based paint
or adhesion promoter partly new
production processes are necessary.
Plasma enhanced chemical vapor de-
position offers to change the surface
characteristics of parts according to
the necessities of the following ap-
plication. At the same time improve-
ments in adhesion, in handling and
environmental compatibility can be
achieved. In this article an according
production method is described and
perspectives of new developments
are shown.
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Um die maximal mogliche Ausbring-
menge zu erzielen, ist der Prozess als
Schittgutbehandlung realisiert. Da-
durch kann auf manuelles Einlegen der
Einzelteile bzw. auf ein automatisches
Sortiersystem und anschlieBendes
Aufbringen eines nass-chemischen
Primers, ob mittels Lackieranlage oder
gar handisch, verzichtet werden. Die
Teile werden einfach z.B. in den in der
Fertigung bereits integrierten Wasch-
korben in die Niederdruckplasmaan-
lage geladen, deren Tiir geschlossen
und der Prozess mittels Knopfdruck
automatisch gestartet. Abb. 2 zeigt die
hier beschriebene Plasmaanlage [Abb.1].
Mit Erreichen des Basisdrucks wird nun
der erste von drei Prozessschritten
eingeleitet. Da fir gewdhnlich in der
industriellen Praxis nach einer nassche-
mischen Reinigung das Gros der ver-
bliebenen Verunreinigungen auf einer
Metalloberflache eines Werkstiicks aus
Kohlenwasserstoffen bestehen (z.B.
Ole) sorgen diese auch hier in unserem
Beispiel fiir eine niedrige Oberflache-
nenergie von ca. mit einem dispersen

Anteil von fast 100 %. Unter anderem
verursachen diese feinsten nicht sicht-
baren Verunreinigungen eine schlechte
Haftung. Deshalb hat der erste Pro-
zesschritt die Aufgabe eine Feinstrei-
nigung durchzufiihren. Aufgrund der
chemischen Zusammensetzung des
Restschmutzes wird hier Sauerstoff
als Prozessgas gewadbhlt. Die reaktiven
Spezies des gasformigen Sauerstoffs
in der Plasmaphase brechen auch mit
Hilfe der im Plasma vorhandenen UV-
Strahlung die molekularen Verbindun-
gen der Verunreinigungen auf, fihren
diese in die Gasphase Uber und die Pro-
dukte dieser Abbauprozesse werden
durch das Pumpensystem der Anlage
abgepumpt. Nach einer kurzen Feinst-
reinigung weist die Oberflaichenener-
gie ausreichende mit einem polaren
Anteil von mittlerweile fast auf, womit
die Bauteiloberfliche fiir den folgen-
den zweiten, den eigentlichen Plasma-
primerbeschichtungsvorgang, optimal
vorbereitet ist.

Hierzu wird der Precursor, das im
Handel erhaltliche flissige HMDSO, im

Inhaltsstoff

Kommentar/Gefahrensatz

n-Heptan

— leicht entflammbar/H225

— kann todlich sein/H304

— sehr giftig fiir Wasserorganismen/H400
— langzeitige Wirkung/H410

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en

— giftig beim Verschlucken/H301
— schwere Hautverletzungen, Augenschaden/H314
— langfristig schadlich fiir Wasserorganismen/H412

Ethylacetat

— leicht entflammbar/H225
— verursacht schwere Augenreizung/H319
— kann Schlfrigkeit, Benommenheit verursachen/H336

Trichlorcyanursaure

— Brand verstarkend/H272

— verursacht schwere Augenreizung/H319
— kann Atemwege reizen/H335

— sehr giftig fiir Wasserorganismen/H400
— langzeitige Wirkung/H410

Methylisobutylketon

— entflammbar/H225

— gesundheitsschadlich beim Einatmen/H332
— verursacht schwere Augenreizung/H319

— kann Atemwege reizen/H335

Xylol (Isomerengemisch)

H373

— entziindbar/H226

— gesundheitsschadlich Hautkontakt oder Einatmen/H312 + H332
— verursacht Hautreizungen/H315

— verursacht schwere Augenreizung/H319

— kann Atemwege reizen/H335

— kann bei langerer oder wiederholter Exposition Organe schadigen/

— kann todlich sein/H304

Phenol

H373

— giftig beim Verschlucken und Inhalieren/H301+H331

— schwere Hautverletzungen, Augenschaden/ H314

— Keimzellenmutagenitat/H341

— kann bei langerer oder wiederholter Exposition Organe schadigen/

TABELLE 1: Einige Inhaltsstoffe in Primern und ihre Eigenschaften (entnommen aus

Sicherheitsdatenblattern).
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Vakuum verdampft, mit dem zweiten
Prozessgas Sauerstoff vermischt und
dieses Gasgemisch in den Behand-
lungsraum eingeleitet. Nach Wieder-
herstellung eines Plasmaregimes sind
zwei Vorgange auf molekularer Ebene
entscheidend. Zum einen die Fragmen-
tierung der HMDSO Molekdile im gas-
formigen Plasma und zum anderen die
Kondensation und Polymerisation der
HMDSO-Fragmente auf der Metallober-
flache und der sich bildenden diinnen
Plasmaprimerschicht. Durch die geeig-
nete Wahl weniger Prozessparameter
wie  Prozessgasmischungsverhdltniss,
des Prozessdrucks sowie der in die Plas-
maphase eingekoppelten Leistung lai3t
sich nun eine Beschichtung auf der Bau-
teiloberflache erzeugen, die unter ande-
rem von hydrophob bis hydrophil, von
glatt bis rau und auf die gewlinschte
chemische Zusammensetzung einstell-
bar ist. Im Falle eines silikonhaltigen
Zweikomponentenklebesystems  wird
die Plasmaprimerbeschichtung auf ein
Polymer eingestellt das Uberwiegend
glasartige also SiO, Bestandteile auf-
weist. Dies bewirkt eine physikalisch
und chemisch kompatible Oberflache
fur das Klebesystem. Physikalisch ge-
sehen sorgt die Rauheit der polymeren
glasartigen Duinnschicht fir Veranke-
rungs- und Klammerungsstellen. Auf
die chemische Kompatibilitdt im Sinne
moglicher chemischer Bindungen soll
hier aufgrund fehlender theoretischer
und praktischer Argumente, die fiir eine
chemische Bindung sprechen, nicht
weiter eingegangen werden. Derzeitige
empirische Untersuchungen konnen
sich ergebende chemische Bindungen
weder ausschlieBen noch bestatigen.
Betrachtet man die Zusammensetzung
der Fiigepartner ist eine Ubereinstim-
mung der Bestandteile jedoch forder-
lich. Dies kann allerdings auch Griinde
haben die nicht mit chemischen Bin-
dungen verknipfbar sind. Die nun ge-
messene Oberflachenenergie ist nun ca.
mit einem polaren Anteil von . Diese hat
sich also im Vergleich zum Reinigungs-
schritt kaum verdandert wohingegen die
Haftung des Klebesystems gemessen
am Flachenanteil von Kohdsionsbruch-
stellen auf der Bauteiloberflache schon
um fast verbessert wurde.

Im dritten Behandlungsschritt wird
die Oberflache wiederum einem Sau-
erstoffplasma ausgesetzt. Da bei der
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Beschichtung im 2. Schritt ein gewisser
Anteil an Kohlenwasserstoffen ins Po-
lymer eingebunden wird und diese die
Benetzbarkeit vermindern, soll dieser
Anteil noch verringert werden. Durch
die reaktiven Spezies des Sauerstoff-
plasmas werden auch mit Hilfe der UV-
Strahlung des Plasmas die entsprechen-
den Verbindungen aufgebrochen und
zu fliichtigen Verbindungen umgesetzt.
Bei diesem Prozess wird zu einem gewis-
sen Teil Sauerstoff an den entstehenden
Fehlstellen ans Polymer gebunden. Die
dabei entstehenden Verbindungen sind
ebenfalls polar was wiederum fiir eine
bessere Benetzbarkeit sorgt. Dies wird
durch eine Oberfldchenenergie von mit
einem polaren Anteil von ca. bestatigt.
Nach den beschriebenen Prozess-
schritten koénnen die Bauteile direkt
verklebt werden. Wahrend bei nal3che-
mischen Primersystemen eine Kontrolle
desKlebeergebnisses aufgrund der Aus-
hértezeit erst nach einem Tag durchge-
fuhrt werden kann, kann mit dem hier
vorgestellten ,trockenen” Primersystem
das Klebeergebnis schon nach wenigen
Stunden Uberprift werden. Selbstver-
standlich wird hierbei ein Kohésions-
bruch erzielt wie in Abb.3 exemplarisch
veranschaulicht (Abb. 2). Zudem ist die
Ausschuf3rate im Vergleich zu handels-
Ublichen Primerprodukten verringert.
Der hohen Nachfrage bzgl. Primer-
systemen zur Direktapplikation von
Elastomeren wird von den Autoren
Rechnung getragen und das vorge-
stellte  Beschichtungssystem  wird
derzeit fur diese Zwecke weiterentwi-
ckelt. Abb. 4 veranschaulicht (Abb. 3) die
bisherigen Ergebnisse im Allgemei-
nen. Vielversprechende Ergebnisse die
beim Zugversuch zu Elastomerbruch
und nicht zu Adhesionsbruch fiihren,
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ABBILDUNG 3: Kohésionsbruch einer Verklebung mit Plasmaprimer
beschichteter Metallteile.
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ABBILDUNG 4: Vergleich der Abzugskraft bei verschiedenen
Oberflachenmodifikationen.

so z.B. bei der Applikation von EPDM
auf Metall oder Silikon auf Metall, wiir-
digen die bisherigen Anstrengungen.
Weitere Plasmaprimersysteme sind Ge-
genstand unserer derzeitigen Entwick-
lungen und sorgen z. B. fiir Haftung von
Lacksystemen auf Metalloberflachen.
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