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Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Bei sehr vielen Verarbeitungs- und Veredelungsprozessen von Papierwerkstoffen sind
Benetzungs- und Adhésionsvorgiinge ausschlaggebend fiir die Qualitit des Endprodukts,
insbesondere bei Print- und Verpackungsprodukten aus Papier. Um dem Material die
geforderten Eigenschaften zu verleihen, werden viele Rohpapiere vom Hersteller selbst oder
von nachgelagerten Verarbeitern entsprechend verarbeitet. Die Weiterverarbeitung dieser
Werkstoffe, welche oft in einer Oberflichenbeschichtung und einer Verklebung z.B. zu
Faltschachtelverpackungen besteht, beruht dabei meist auf langjdhriger Erfahrung aus
industrieller Produktion, ohne gesicherte wissenschaftliche Grundlage. Technische
Verdnderungen und die Weiterentwicklung auf dem Gebiet der Prozesschemikalien, Additive
und Klebstoffe fiihren deshalb nicht selten zu iiberraschenden Ergebnissen — viele davon
zeigen leider unerwiinschte teils negative Auswirkungen auf die Endqualitdt der Produkte.
Ausgehend von dieser Situation forderte das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF), interdisziplindre Verbundprojekte unter Beteiligung industrieller Partner, ,,in denen
auf der Basis neuer grundlegender Erkenntnisse {iber die Mechanismen von Haftverhalten in
der Grenzschicht tragfihige Modelle geschaffen werden, welche die relevanten Faktoren
beriicksichtigen und quantifizieren und so eine Vorhersage und gezielte Steuerung der
Haftung und Enthaftung in technischen Systemen erlauben.* (BMBF (2000)).

Im Rahmen dieses Forderschwerpunktes ,,Grenzflichenhaftung in technischen Systemen*
formierte sich ein Verbund aus industriellen und institutionellen Partnern um ein
gemeinsames  Forschungsvorhaben ~ zur  ,,Analyse = und  Modellierung  der
Haftungsmechanismen bei der Beschichtung und Verklebung von Papierwerkstoffen zu
bearbeiten.

Auf Seiten der Industrie wirkten dabei die Schill & Seilacher Aktiengesellschaft, Boblingen
(federfiihrend), ein Produzent von Spezialchemikalien u. a. flir die Papierindustrie, darunter
Beschichtungssysteme und Beschichtungschemikalien, und die JOWAT AG, Detmold, ein
Hersteller von Industrieklebstoffen, insbesondere auch fiir die Papier- und
Verpackungsindustrie.

Als Forschungsinstitute arbeiteten an diesem Verbundprojekt mit: die Papiertechnische
Stiftung, Miinchen und Heidenau, sowie die (Max-Planck-)Arbeitsgruppe Kolloide &
Grenzflachen am Institut fiir Keramik, Glas- und Baustofftechnik der Technischen Universitét

Bergakademie Freiberg, wo die vorliegende Promotionsschrift entstand.



Einleitung und Zielsetzung 2

Ziel dieser Arbeit war, einen Beitrag zum grundlegenden Verstidndnis von Benetzungs- und
Haftungsmechanismen bei Papierverbundsystemen zu liefern, um eine bessere, teils fundierte
Kontrolle von Beschichtungs- und Verklebungsvorgingen fiir die Papier erzeugende und
verarbeitende Industrie zu entwickeln und wenigstens auf dem Gebiet der Papierwerkstoffe
und der davon betroffenen Verbundmaterialien das grundlegende Verstindnis fiir den Einfluss
der Benetzungs- und Haftungsmechanismen auf die Verbundfestigkeit zu erhohen.

Im Arbeitsprogramm stand die Evaluierung und (gegebenenfalls Erweiterung) der bisher
bekannter Theorien und derzeitigen Messmethoden zur Charakterisierung und Modifizierung
von praxisnahen Modellsystemen fiir Klebstoffe, Trigermaterialien und Veredlungsmedien
an. Zudem wurden weitere moderne Analysenverfahren, die in diesem Zusammenhang nicht
zu den Standardmethoden zdhlen, wir z.B. Grenzflachenspannungsmessungen an fliissigen
Klebstoffsystemen oder die Photoelektronenspektroskopie zum Einsatz gebracht. Ausgehend
von den erzielten Ergebnissen sollten Korrelationen der physikalisch-chemischen
Grenzflaichenparameter der  Modelloberflichen und der Modellklebstoffe  zur
Adhisionsfestigkeit von Verklebungen aus diesen Systemen abgeleitet werden. Dabei sollte
tiberpriift werden, welche Haftungsmechanismen in den verschiedenen Verbundsystemen

auftreten und diese mit den bestehenden Theorien iiber Adhdsion verglichen werden.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Allgemeines zum Thema Kleben

Unter Kleben versteht man das Fiigen gleicher oder ungleicher Werkstoffe unter Verwendung

eines Klebstoffes.

FUGETEIL

8

— FUGETEIL

KLEBSTOFF

Bild 2.1.1: Verbindung von Fiigeteilen, hergestellt mit einem Klebstoff

DIN 16920 definiert einen Klebstoff als einen nichtmetallischen Stoff, der Fiigeteile durch
Flachenhaftung (Adhédsion) und innere Festigkeit (Kohésion) verbinden kann.

Ein Klebstoff kann dabei aus mehreren Komponenten zusammengesetzt sein. Hierzu gehdren
zum Beispiel Klebgrundstoffe, Haérter, Beschleuniger, Fiillstoffe, Haftvermittler,
Losungsmittel und Weichmacher. Nach DIN 16920 wird unter einem Grundstoff der
Klebstoftbestandteil verstanden, der die Eigenschaft der Klebschicht wesentlich bestimmt
oder mitbestimmt. Es handelt sich um die Monomere, Prepolymere oder Polymere, die das
Grundgeriist der makromolekularen Struktur bilden. Die Vielzahl verschiedener Klebstoffe
fiir verschiedene Materialien fiihrte zu einer Anzahl unterschiedlicher Systematiken zur
Gliederung der Klebstoffe. Eine héiufig verwendete FEinteilung geht vom
Abbindemechanismus des Klebstoffes aus, danach wird zwischen chemisch oder physikalisch
abbindenden Klebstoffen unterschieden. Bei chemisch abbindenden Systemen liegen
reaktionsbereite Monomer- bzw. Prepolymermolekiile gleicher oder verschiedener Art vor,
die zeit- und / oder temperaturabhingig, ggf. unter Anwendung von Druck, miteinander in der
Klebfuge zu der polymeren Klebschicht reagieren. Die physikalisch abbindenden Systeme
bestehen bereits aus Polymerverbindungen, welche liber Losungsmittelsysteme oder erhohte
Temperaturen in einen benetzungsfdhigen Zustand gebracht werden, bzw. durch

Druckanwendung Adhésionskrifte mit den Fiigeteiloberfldchen ausbilden.
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Klebstoffe
I
[ |
chemisch abbindend physikalisch abbindend
Polyadditionsklebstoffe Haft-, Kontaktklebstoffe
| |
Polykondensationsklebstoffe Schmelzklebstoffe
I I
Polymerisationsklebstoffe Losungsmittel- bzw.

Dispersionsklebstoffe

|
Wasser- bzw. 16sungs-
mittelaktivierbare
Klebstoffe
[

Plastisole

Bild 2.1.2: Einteilung der Klebstoffe nach dem Abbindemechanismen nach HABENICHT (1997)

2.2 Kohésion

Unter dem Begriff ,,Kohdsion“, welcher die innere Festigkeit eines Stoffes beschreibt,
versteht man allgemein das Wirken von Anziehungskridften zwischen gleichartigen Atomen
bzw. Molekiilen einunddesselben Stoffes. Somit besteht eine eindeutige Abgrenzung zur
Adhision, bei der Bindungskréifte zwischen verschiedenen Stoffen wirksam werden. Die
Natur der Bindungskrifte, die fiir die Festigkeit eines Stoffes als verantwortlich angesehen
werden, beruht auf den verschiedenen Arten der chemischen- und intra- bzw.
intermolekularen Bindungen. Ebenso wie die Adhésionsfestigkeit der Grenzschicht ist auch
die Kohésionsfestigkeit der Klebschicht von groBer Bedeutung fiir die Festigkeit einer
Klebung. Die Krifte, welche eine Klebung zu iibertragen vermag, setzen sich aus Adhésions-

und Kohéasionskraften zusammen.

2.3 Adhision

Unter Adhision versteht man ein Aneinanderhaften von fliissigen und / oder festen Phasen
bzw. verschiedenartigen Korper, welches durch Wirken von Oberflachenkriften verursacht

wird. BISCHOF und POSSART (1983) haben diesen Begriff folgendermallen definiert:
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,,Adhdsion ist der Zustand einer sich zwischen zwei in Kontakt tretenden kondensierten
Phasen ausbildenden Grenzflachenschicht. Der Zustand zeichnet sich wesentlich durch den
mechanischen Zusammenhalt der beteiligten Phasen aus, welcher durch molekulare
Wechselwirkungen in der Grenzfldchenschicht hervorgerufen wird*

Das Wort Adhésion leitet sich vom lateinischen Verb ,,haerere was ,,an etwas festhingen*
bedeutet ab. Die Vorsilbe steht fiir: an, hin, zu.

Zur den Kriften die zur Adhésion beitragen, gehdren auBer den Bindungskréften, die bei der
Kohision erwéihnt wurden, zusétzlich noch die interpartikulare van-der-Waals-Krifte und die

elektrostatische Wechselwirkungskrifte.

2.3.1 Bindungskrifte in Klebungen

Unter Bindungskréften werden sowohl in der Klebschicht wirkende Kohisionskréfte als auch

an der Grenzflache wirkende Adhéasionskrifte verstanden.

|| Bindungskrifte ||

Adhision Kohision

Grenzflache

Bild 2.3.1: Aufbau einer Klebung

Infolge der Wechselwirkung zwischen Atomen und / oder Molekiilen bzw. makroskopischen
Korpern bewirken die Bindungskréifte den Zusammenhalt zwischen diesen Atomgruppen
bzw. auch Phasengrenzen, und damit machen sie bei jeder Festigkeitsuntersuchung an
Verbundkorpern die ermittelte GroBe aus. Die Natur dieser Bindungskréfte beruht auf
verschiedenen Arten der physikalischen (intra-, intermolekularen und interpartikularen) und

chemischen Bindungen (Bild 2.3.2).
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Bindungsarten
I I I
Chemische Bindung Intermolekulare Bindungen Grenzflichenkrifte
Hauptvalenzbindungen Nebenvalenzbindungen
. : 1 I
1 | d Van-der-Waals- Wasserstoffbriicken- Interpartikulare
Kovalente Bindung Bindungen bindungen van-der-Waals-
I . | Bindung
Ionenbindung - I
Londonl-Krafte Wechselwirkung der
. elektrischen
Debye-Krifte Doppelschicht

|
Keesom-Krifte

Bild 2.3.2: Bindungsarten in Klebungen

2.3.1.1 Intermolekulare van-der-Waals-Kriifte

Diese Krifte sind elektrostatischen Ursprungs (Coulomb-Kraft) und wirken zwischen Atomen
bzw. Molekiilen.

Die van-der-Waals-Kraft besteht aus drei Komponenten: Der Keesom-, der Debye- und der
London-Kraft. Allen drei Kriften ist gemeinsam, dass sie auf Dipol / Dipol Wechsel-
wirkungen beruhen. Die Reichweiten und Bindungsenergien der jeweiligen

zwischenmolekularen Bindungen sind in Tabelle 2.3.1 wiedergegeben.

Wechselwirkungstyp | Energie [kJ mol”] | Reichweite [107°m]

London-Kréfte 0,08-40 3-5
Debye-Kréfte <20 3-5
Keesom-Kréfte <20 3-5

Tabelle 2.3.1: Vergleich der Energien der van-der-Waals-Bindungen (BISCHOF, POSSART (1983))

Fiir alle drei van-der-Waals-Krifte gilt das Abstandgesetz, dass die potentielle Energie der
Wechselwirkung zwischen einem Molekiilpaar proportional zur inversen sechsten Potenz des

Abstandes 7 ist:

(2.3.1)
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Die Konstante C ist von der Natur der einzelnen Molekiile abhingig und ldsst sich

ndherungsweise durch experimentell zugéngliche Molekiileigenschaften ausdriicken.

2.3.1.2 Interpartikulare van-der-Waals-Krifte

Bei van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen zwei harten, ebenen, unendlich grofen Platten
nimmt die Energie umgekehrt proportional mit zweiten Potenz des Plattenabstandes » ab, und

fallt somit weit weniger schnell ab, als die Energie zwischen Molekiilen (HAMAKER (1937)):

E= (2.3.2)

Die Konstante Ay wird als Hamaker-Konstante bezeichnet, das negative Vorzeichen weist auf
eine anziechende Wechselwirkungskraft hin.

Im Gegensatz zu den molekularen van-der-Waals-Kriften konnen solche, die zwischen den
ausgedehnten Flichen auftreten, nicht nur attraktiv, sondern auch repulsiv sein, falls das
trennende Medium Dispersionseigenschaften zeigt (also nicht im Vakuum) und der Verlauf
der Dielektrizititskonstanten der drei Medien in einem bestimmten Verhdltnis steht. Fiir
gleichartige Teilchen sowie fiir den Fall, dass das trennende Medium Vakuum ist, sind die

Krifte immer attraktiv.

2.3.1.3 Komponenten der van-der-Waals-Kr:ifte

Nachstehend werden die drei Komponenten der van-der-Waals-Kréfte, welche sowohl

intermolekular als auch interpartikular wirken, beschrieben.

KEESOM-KTraft

Molekiile, die aus Atomen mit unterschiedlicher Elektronegativitidt aufgebaut sind, bilden
permanente Dipole mit asymmetrischer Ladungsverteilung in der Elektronenhiille. Die
zwischen einzelnen Dipolen vorhandenen Krifte wirken auf Molekiile sowohl ausrichtend als
auch anziehend. Die Anziehungskraft beruht auf einer elektrostatischen Wechselwirkung
zwischen den polaren Gruppen. KEESOM (1922) erhielt fiir zwei freie Dipole mit
Dipolmomenten p; und pp, die nur ihrer Wiarmebewegung unterworfen sind, eine mittlere

Wechselwirkungsenergie von
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2.2
TS
E - 233
KEESOM T 3(4mee, )2 kT r° (2.3.3)

€o: absolute Dielektrizititskonstante, £5=8,85419.10"2 As/Vm
g: relative Dielektrizitdtskonstante, e=1 in Vakuum

k: Boltzmann-Konstante

T: absolute Temperatur

r: Abstand zwischen den beiden Dipolen.

Wie aus Gleichung (2.3.3) ersichtlich, féllt die potentielle Energie der Dipol-Dipol
Wechselwirkung mit der 6. Potenz des Abstandes » ab und hat daher eine sehr kurze

Reichweite.

DEBYE -Kraft

Debye-Krifte (auch Induktionskrifte genannt) entstechen bei der Anndherung eines
permanenten Dipols eines Molekiils mit polarer Atombindung an ein unpolares Molekiil,
wobei der permanente Dipol die Elektronenhiille des unpolaren Molekiils deformiert, und so
eine Teilladung auf der entgegengesetzten Seite der Elektronenhiille erzeugt. Auf diese Weise
wird durch den permanenten Dipol in dem vorher unpolaren Molekiil ein Dipolmoment
induziert. Die elektrostatische Anziehung zwischen der Teilladung des Dipols und der
induzierten Teilladung des unpolaren Molekiils gehorcht wieder dem Coulombschen Gesetz
der Anziehung gegenpoliger Ladungen. Die Stirke der Induktionskrifte ist dem Dipolmoment
p des Dipolmolekiils und Polarisierbarkeit o des unpolaren Molekiils proportional (DEBYE

(1921)):

wa

ST | (2.3.4)

E DEBYE —

LONDON-Kraft

Die London-Wechselwirkung, welche auch als Dispersionskraft bezeichnet wird, beruht auf
den Fluktuationen der diffusen Elektronenwolke um ein Molekiil und den daraus entstehenden
momentanen elektrischen Momenten.

Die schnelle Bewegung der Elektronen der Molekiilperipherie bewirkt eine rasch wechselnde

Polarisierung der Elektronenhiille, welche mit der Nachbarmolekiil in Wechselwirkung tritt
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und eine geringfiigige elektrostatische Anziehung bewirkt. Im zeitlichen Mittel hebt sich die
Gesamtteilladung zwar auf, fiir sehr kurze Zeitintervalle ist aber eine geringfiigige
Ladungsverschiebung vorhanden, und da in diesem Bereich praktisch kein Trigheitsmoment
vorhanden ist, wird der Effekt unmittelbar, also verzdgerungsfrei, weitergegeben. Die
Wechselwirkungsenergie zwischen zwei identischen induzierten Dipolen mit der

Ionisationsenergie 4v und der Polarisierbarkeit o hat folgende Form (LONDON (1930)):

3 a’hv

LONDON — 4 (4TE—80)2.I"6 . (2.3.5)

2.3.1.4 Wasserstoffbriickenbindung

Die Wasserstoffbriickenbindung stellt eine besondere Art der zwischenmolekularen
Bindungskrifte dar, die aus der Wechselwirkung einer Protonendonatorgruppe X-H und einer
Protonenakzeptorgruppe Y resultieren (symbolisiert durch die Formulierung X-H------Y). Der
Bindungsabstand zwischen X und Y liegt im Bereich von 0,24...0,27 nm (BISCHOF und
POSSART (1983)). Wasserstoffbriickenbindungen kommen insbesondere bei Verbindungen
vor, die OH-, NH-, FH- oder andere Gruppen enthalten in denen ein Wasserstoffatom an
besonders elektronegativen und kleinen Atomen gebunden ist. Die Akzeptorgruppe muss
leicht bewegliche Elektronen besitzen, entweder polarisierbare einsame Elektronenpaare eines
elektronegativen Atoms oder n-Elektronen ungesittigter oder aromatischer Systeme. Die
Bindungsenergie der H-Briicke betrdgt mehr als 50 kJ/mol (HABENICHT (1997)); damit ist sie
groBer als die der iibrigen zwischenmolekularen Kréfte. Die Wasserstoftbriickenbindungen
konnen bei einigen Verbindungen sogar den Wert der Bindungsenergie der chemischen
Bindungen erreichen. (z.B. 150 kJ/mol bei Hydrogendiflouridion FHF™ (BISCHOF, POSSART
(1983))). Beispielsweise kann man die hohe Kohisionsfestigkeit der Polyurethane, der
natiirlichen Cellulosefasern und der relativ niedrigmolekularen Polyamide auf die
Wasserstoftbriickenbindung zuriickfiihren (HABENICHT (1997)). Die Eigenschaften der
Wasserstoffbriickenbindungen sind von GEISELER und SEIDEL (1977) ausfiihrlich beschrieben

worden.

2.3.1.5 Elektrostatische Wechselwirkungskraft: Die elektrische Doppelschicht

Die elektrostatische Wechselwirkung zwischen zwei elektrischen Ladungen ¢; und ¢»

gehorcht dem Coulombschen Gesetzt. Nach diesem Gesetz fillt die elektrostatische Kraft
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zwischen den elektrischen Ladungen in einem Medium (z.B. Luft) umgekehrt proportional

zum Quadrat ihres Abstandes d ab:

i
g =—— 1% (23.6)
4nee d

hier ist ¢ die relative Dielektrizitidtskonstante des Mediums. Bei gleichen Vorzeichen der
Ladungen wirkt die Kraft als AbstoBung und haben die Ladungen entgegengesetzte
Vorzeichen, so handelt es sich um eine Anziehungskraft.

Festkorper, welche in Gasphase keine Oberflichenladung besitzen, konnen in Wasser durch
Ionisierung von Oberflichengruppen elektrisch geladen werden. Wenn die Oberfldche saure
Molekiilgruppen enthélt, so entsteht bei deren Dissoziation eine negativ geladene Oberflédche;
umgekehrt nimmt eine basische Oberfldche durch bevorzugte Adsorption von Kationen eine
positive Ladung an. In beiden Féllen hiangt die Groe der Oberflichenladung von den Sauren-
bzw. Besenstirken der Oberflichenmolekiilgruppen und vom pH-Wert der Losung ab.
Daneben kommen weitere Mechanismen fiir die Ausbildung elektrischer Doppelschichten
vor, wie z.B. die isomorphe Substitution von Ionen in der Festkorperoberfliche oder die
partielle Desorption von lonen aus der festen Phase und Elektroneniibergiinge zwischen
fliissiger und fester Phase (HUNTER (1981)).

An einer geladenen Phasengrenze in wéssriger Losung bildet sich eine sogenannte elektrische
Doppelschicht aus. Das Konzept einer elektrischen Doppelschicht wurde von HELMHOLTZ
eingefiihrt. Das Modell der starren Doppelschicht aus einer Schicht fest an der
Festkorperoberfliche adsorbierter Gegenionen nach HELMHOLTZ (1879) beruht auf der
Vorstellung eines Plattenkondensators und besteht aus zwei entgegengesetzt geladenen
Schichten, die ihre Ladungen gegenseitig kompensieren. Aus der Losung der Poisson-
Gleichung fiir die rdumliche Verteilung von Ladungen leiteten unter Beriicksichtigung der
Boltzmann-Verteilung fiir die thermische Molekularbewegung Gouy (1910) und CHAPMAN
(1913) neue Doppelschichtmodelle ab. Im Gouy-Chapman-Modell wird die starre Schicht
durch eine diffuse Schicht ersetzt. Eine Kombination dieses Modells mit dem Helmholtz-
Modell stellt das Stern-Modell dar. Dieses Modell unterteilt die elektrochemische
Doppelschicht in eine starre (Helmholtz-) Schicht unmittelbar an der Phasengrenze und in

eine diffuse lonenwolke (siche Bild 2.3.3).
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starre Schicht
{ -Scherebene
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diffuse Schicht
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Bild 2.3.3: Potentialverlauf fiir die elektrische Doppelschicht nach dem Stern-Modell. ¥ -Zetapotential;, ¥ —

Grenzflichenpotential

Die elektrische Doppelschicht eines Festkorpers besteht, wie oben gezeigt, aus einer starren,
immobilen Schicht und aus einer diffusen, mobilen Schicht. Bei der Anlegung eines lateralen
elektrischen Feldes kommt es zu einer relativen Bewegung zwischen fester und fliissiger
Phase. Dabei verbleit der starre Teil der elektrischen Doppelschicht aufgrund der adsorptiven
Krifte an der Festkorperoberfliche, wihrend der mobile Teil sich mit der Volumenphase der
Fliissigkeit bewegt. Aufgrund dieser Relativbewegung muss eine Ebene existieren, in der ein
Abscheren des mobilen Teils der elektrischen Doppelschicht erfolgt. Die Potenzialdifferenz in
dieser Scherebene ¢ wird als elektrokinetisches bzw. als Zeta-Potential ¥ bezeichnet.

Das Zetapotential kann durch folgende elektrokinetische Methoden gemessen werden
((HUNTER (1981)):

- Elektrophorese,

- Elektroosmose,

- Stromungspotential,

- Sedimentationspotential

- elektroakustische Methoden (z.B. ESA).
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Bild 2.3.4: Uberlappung von zwei Doppelschichten zwischen zwei geladenen Oberflichen mit einem Abstand H.

Das Gesamtpotential (ausgezogene Linie) ist die Summe der Potentiale beider Oberflichen

Die elektrostatische Wechselwirkungskraft bei Anndherung zweier geladener Oberfldchen in
Elektrolytldsung ergibt sich aus der Uberlappung ihrer elektrischen Doppelschichten (siche
Bild 2.3.4). Diese elektrostatische Kraft kann aus dem Minimum des Gesamtpotentialverlaufs
berechnet werden. Sie berechnet sich anhand der Poisson-Boltzmann-Gleichung (DEVEREUX,
DE BRUYN (1963)), wobei sie sowohl von der Ionenkonzentration der Elektrolytlosung als

auch von dem Abstand der Oberflachen abhéngt.

2.3.1.6 Kovalente Bindung

Bei der kovalenten Bindung teilen sich benachbarte Atome ein oder mehrere
Valenzelektronen. Diese werden dann zum Bindungselektronenpaar und sind gleich
wahrscheinlich zwischen den Atomen verteilt. Die Reichweite dieser Bindungskrifte betrigt
ca. 0,1 nm (1 A), wobei die Bindungsenergie in Bereich von 60 bis 700 KJ/mol liegt (HABE
NICHT (1997)). Die Kovalente Bindung ist bei meisten Stoffen hauptverantwortlich fiir die
Kohisionsfestigkeit. Ein Beitrag der chemischen Bindung zur Adhision ist moglich, Beispiele
fiir eine Bildung dieser Bindungen bei der Chemisorption von niedermolekularen Stoffen an
Festkorperoberflichen sind bekannt. Nach MICHEL (1969) wird bei PUR-Klebstoffen mit
Duroplasten eine chemische Reaktion angenommen. Es wurden auch chemische Bindungen
sowohl zwischen Einlagerungskomponenten von Glasfasern und der Polymermatrix
(CASSIDY, YAGER (1971) und PLUEDDEMANN (1974)) als auch zwischen chemisorbiertem

Silan und Polymer (KOENIG UND SHIH (1971), ROSEN (1978)) bewiesen.
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2.3.1.7 Ionenbindung

Es handelt sich hierbei um elektrostatische Krifte, die zwischen lonen mit entgegengesetzten
Ladungen (Kat - und Anionen) auftreten. Dieser Bindungstyp, der bei vielen Stoffen der
anorganischen Chemie vorherrschend ist, ist fiir das Adhésionsverhalten organischer

polymerer Klebstoffe ohne Bedeutung (MICHEL (1969)).

2.3.2 Adhasionsmodelle

Aus der Literatur ist eine Vielzahl unterschiedlicher Theorien bekannt, welche versuchen, das
Phinomen der Adhision bzw. des Klebens zu beschreiben. Keines der Modelle ist aber allein
in der Lage aufgrund der Komplexitit aller zusammenwirkenden Faktoren die
Adhésionserscheinungen vollstindig zu erkliren. Hinzu kommt, dass allen Theorien
idealisierte  Voraussetzungen zugrunde liegen. Anderseits liefern die Theorien
zusammengefasst durchaus Anhaltspunkte, welche Voraussetzungen iiberhaupt gegeben sein
miissen, damit es zur Ausbildung von Adhision kommt, welche Krifte dabei wirken und in
welchen Groflenordnungen sie auftreten.

Man unterscheidet heute nach den unterschiedlichen Vorstellungen {iber die
Haftungsvorginge zwei Arten der Adhédsion: die mechanische Adhdsion und spezifische
Adhision. Unter mechanischer Adhésion versteht man eine formschliissige Verklammerung
bzw. Verankerung des gehérteten Klebstoffes in den Poren und Kapillaren der Fiigeteil-
oberflichen. Unter die spezifische Adhédsion fallen die chemischen und physikalischen auf
Haupt- und Nebenvalenzkriften beruhenden Haftmechanismen. Deren Wirkungsbereich liegt
bei ca. 0,3-0,5 nm. Ein allgemeiner Uberblick iiber die in der Literatur diskutierten

Adhésionsmodelle ist in Bild 2.3.5 dargestellt.
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Adhéisionstheorien

Mechanische Adhésion

Spezifische Adhédsion

Physikalische Wechselwirkung

Chemische Reaktion (1960)

| | | |
Polarisations- elektrostatische Diffusions- Thermodynamische
theorie Theorie theorie Interpretation der
(1935) (1950) (1960) Adhision (1963)
Dipolcharakter -Transport -Beweglichkeit -Intermolekulare -Chemisorption
der Molekiile: elektrischer der Molekile Krafte -Chemische Bindung
Ladungen -Diffusion von -Energie Mini- zwischen  Adhasiv
-Dipolanziehung -elektrische Molekiil- mierung an der und Adharens
-Induktion Doppelschicht segmenten Phasengrenze
-H-Briicke -elektrische -Adsorption
Entladung

Bild 2.3.5: Adhdisionstheorien und ihre Grundlagen nach BISCHOF und POSSART (1983)

Das Bemiihen, die Ursachen der Adhidsionsphdnomene mit wissenschaftlichen Methoden

theoretisch und experimentell zu erforschen, hat, gemessen am Zeitraum seitdem diese

Erscheinung in der Praxis genutzt wird, eine relativ kurze Geschichte. Die folgende Tabelle

2.3.2 soll einen Uberblick iiber die historische Entwicklung der auf dem Wissensgebiet

Adhision vorliegenden Modelle zusammenfassend darstellen.

Jahr | Namen Theorie - Erklarung Zitat
bis Mechanische Interpretation der Adhésion-
1777 einfache Vorstellung iiber eine mechanische
Verbindung zwischen Klebstoff und Fiigeteil
1777 | DE LA FOND Hypothese - dass die Adhédsion auf einer | FOND (1777)

zwischen den Grundbausteinen®

Die Adhéasionskraft

,,Qravitit
beruhe. ist umgekehrt
proportional zur dritten Potenz des Abstandes

der adhérierenden Korper.
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1805

YOUNG

Formulierung der Beziechung {ber die
Kréfteverteilung am Dreiphasenkontakt eines
Fliissigkeitstropfens - spdter Grundlage der
thermodynamischen Interpretation der

Adhésionsvorgéinge

YOUNG
(1805)

1833

FARADAY

These: Bestehen von anziehenden Wechsel-
wirkungskridften zwischen den Bausteinen
(Atomen, Molekiilen), die im Innern der
kondensierten Phase gegenseitig abgesattigt und
an der Phasengrenze nicht allseitig abgesattigt
sind = Bindung der Molekiile an der

Phasengrenze (Adsorption).

FARADAY
(1833)

1869

DUPRE

Zusammenhdnge (im  thermodynamischen
Sinne) zwischen  Oberflichen -  bzw.
Grenzflichenspannungsmessungen und Ander-
ung der spezifischen freien Energie des
Festkorpers  (Gleichung  der  reversiblen

spezifischen Adhésionsarbeit)

DUPRE
(1869)

1930

DE BRUYNE

Entwicklung von Polarisationstheorie, welche
versucht die Adhédsion auf die van-der-Waals-
Wechselwirkung molekularer Dipole

funktioneller Gruppen zuriickzufiihren.

DE BRUYNE
(1939)

1948

DERJAGUIN

Theoretisches Modell, wonach sich an der
Kontaktstelle zweier Korper durch
Ladungstrigerdiffusion eine elektrische
Doppelschicht  herausbildet, welche einen
gewissen Beitrag zur Aufkldrung der Adhésion
insbesondere zwischen Polymer und Metall

liefern konnte.

DERJAGUIN
(1973)

1960

VOoJucKI

Entwicklung von Diffusionstheorie, hier wurde
der Adhésionseffekt auf Diffusion von
Molekiilsegmenten zwischen Polymerphasen

zuriickgefiihrt.

VOoIJucKI
(1963)
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seit

1960

Theorie der chemischen Adhision - sie basiert
auf der Vorstellung das die Adhésion durch das

Wirken starker atomarer und molekularer

Bindungskréfte chemischer Bindungen

(Hauptvalenzbindungen) in der Grenzschicht

erfolgt. Dieses Modell beruht auf den

experimentellen Ergebnissen der Chemisorption

BROCKMANN
(1972,1975),
ROSEN
(1978),
RUNGE
(1965), usw.

1962-
1970

ZISMAN,
FOWKES,
GOOoD,
Wu

Weiterentwicklung thermodynamischer Inter-
pretation der Adhédsionsvorginge iiber die
Benetzung und Ober- und Grenzflichenenergie

der Phasengrenze fest / fliissig.

ZISMAN
(1962),
FOWKES
(1967),
GooD
(1970),
WU (1970)

1971

JOHNSON,
KENDALL,

ROBERTS

Entwicklung von sogenannter JKR-Theorie - in
der neben grenzflaichen-energetischen Grofen
auch die physikalischen Eigenschaften der
Oberflichen wie Elastizitit, Topografie und
Rauhigkeit bei Beschreibung der Adhédsion
beriicksichtigt wurden. Die JKR Theorie zeigt
einen funktionalen Zusammenhang zwischen
Adhésionskraft und Materialparametern wie die
Oberfliachenenergie, die Rauhigkeit und die
Elastizitit. Dabei wurde ein Model eines
Kontakts einer einzelnen Kugel mit einer
ebenen Gegenfliche analysiert. Der Ubergang
zum Kontakt einer rauen Oberfliche mit einer
ebenen Oberfliache folgte aus der statistischen

Verteilung der kugelférmigen Erhebungen auf

der rauen Flache.

JOHNSON,
KENDALL,
ROBERTS
(1971)
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1975 | DERJAGIN, DMT-Theorie - hier wurde im Gegensatz zur | DERJAGIN,
MULLER, JKR-Theorie angenommen, dass die Kréfte | MULLER,
TOPOROV auch auBlerhalb der Kontaktfliche wirken und | TOPOROV

schon vor der Beriihrung lokale Deformationen | (1975)

hervorrufen konnen.

Tabelle 2.3.2: Historischer Uberblick iiber die Entwicklung der Adhésionsmodelle

In den folgenden Kapiteln werden Adhisionsmechanismen, die fiir die Erkldrung der
Adhisionsvorgdnge in den im Rahmen dieser Arbeit zu untersuchenden Systemen von

Bedeutung sind, néher beschrieben.

2.3.2.1 Mechanische Adhision

Die dlteste und einfachste Interpretation des Haftens stellt das Modell der mechanischen
Adhision dar. Der Grundgedanke besteht in der Annahme der Verklammerung des gehirteten
Klebstoffes mit der Oberfldche, in deren Poren bzw. Kapillaren der fliissige Klebstoff
eingedrungen ist. Die Existenz der mechanischen Adhésion ist bei Fiigeteilen mit pordsen
Oberfldchen unbestritten, bei glatten Oberflichen wie z.B. Glas oder polierten Metallen ist
thr wirkungsméfiger Anteil an der Gesamtadhésion jedoch relativ unbedeutend. Heute hat
sich die Ansicht weitgehend durchgesetzt, dass diesem sicherlich stets mehr oder weniger
vorhandenen Effekt nur eine begrenzte Bedeutung zugeschrieben wird. Vielmehr wird die
Meinung vertreten, dass die Verbesserung der Haftfestigkeit durch die Erhohung der
Rauhigkeit auf die VergroBerung der wirksamen Oberfliche zurlickzufithren ist. Das
Eindringen des Klebstoffes in die Oberflichenporen ist von der Gestalt der
Oberflichenvertiefungen und von der Oberflichenspannung sowie dem FlieBverhalten des
Klebstoffes abhingig. Trotz der allgemein geltenden Ansicht, dass die mechanische Adhision
nur eine begrenzte Bedeutung hat, wurden jedoch einige Arbeiten verdffentlicht, die auf ihre
Bedeutung hinsichtlich der Verbundfestigkeit hinweisen. BROCKMANN (1978) konnte zeigen,
dass kiinstlich aufgebrachte Reaktionsschichten, je nach Bildungsbedingungen eine
Mikroverklammerung zulassen und so entscheidend zur Festigkeit des Verbundes beitragen
konnen. RIEDEL (1966) versuchte die entscheidende Bedeutung der makroskopischen
Verankerung fiir die Adhésion bei der Metallisierung von Plasten beweisen. In dem
Zusammenhang entstand die ,,Druckknopftheorie®, die auf einer Darstellung der Verankerung

in eine Vielzahl von Vertiefungen in Form von ,,Druckkndpfen‘ basiert.
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KLEBSTOFF

FUGETEIL

Bild 2.3.6: Mechanische Adhdsion

2.3.2.2 Diffusionstheorie

Das Modell der Haftung durch Diffusion, dessen Grundlagen von VOJUCKD (1963) aufgestellt
wurden, ist hauptséchlich bei Kunststoffklebungen von Bedeutung. Diese Theorie begriindet
sich auf dem Vermogen der Makromolekiile, bei Vorliegen geeigneter Randbedingungen
durch Diffusion aus der einen in die andere Phase migrieren zu konnen. Dabei wandern
Klebstoffmolekiile bzw. Klebstoffkettensegmente in die Molekiilstruktur des Fiigeteils ein
und besetzen freie Plidtze auf der anderen Seite der Grenzfliche. Notwendig sind hierzu eine
ausreichende Mischbarkeit bzw. Vertraglichkeit der Polymere untereinander, und die noch
wichtigere Beweglichkeit der Molekiile. Die durch den Diffusionsvorgang resultierenden
Verschlaufungen der Kettenenden der Makromolekiile tragen zur Gesamtfestigkeit des
Verbundes bei. Meistens geht die Klebwirkung von den Klebstoffmolekiilen aus, weil die
Molekiile des fliissigen Klebstoffs im Allgemeinen beweglicher sind, als die des festen
Fiigeteils. Die Grenzschicht weist durch die Wechselwirkung zwischen chemisch
verschiedenen Makromolekiilen eine von den Volumenphasen abweichende Struktur auf. Sie
besteht in der Regel nur aus verstreckten, in den freien Plidtzen des Fiigeteils verankerten

Klebstoffmolekiilen (siche Bild 2.3.7).

Bild 2.3.7: Schematische Darstellung der Diffusion von Kettenenden der Makromolekiile des Klebstoffs in die
Molekiilstruktur des Fiigeteils
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Die Diffusion wird unter anderen auch von der Kontakttemperatur und den Eigenschaften des
Polymers beeinflusst. Wichtige Parameter sind die Viskositit, Molekiilmasse und die
Orientierung der Makromolekiile. (VoJuCK1J (1963), FORBES (1958)).

Neuere Arbeiten (WOOL (1995), JABBARI (1995)) lassen vermuten, dass auch in bereits
ausgehdrteten Klebschichten die Diffusion einen Beitrag zur Klebfestigkeit liefern kann.

Ein typisches Beispiel fiir eine Diffusionsklebung stellt die Verwendung von
l6sungsmittelhaltigen Klebstoffen dar, bei denen Anteile der Fiigeteilpartner aus dem
grenzschichtnahen Bereich gezielt in die Klebschicht aufgenommen und in diese nach dem
Verdunsten der Losungsmittel eingebaut werden.

Die Diffusion kann auch durch Einsatz von Weichmachern in den Klebstoffen und die daraus
resultierende Steigerung der molekularen Beweglichkeit erleichtert werden, was eine

Adhésionsverbesserung zur Folge hat.

2.3.2.3 Haftung durch polare funktionelle Gruppen

Wenn sowohl der Klebstoft, als auch der Fiigeteil tiber polare funktionelle Gruppen wie z.B. -
OH, -COOH, -NHj, verfiigen, konnen die im Klebstoff oder in der Klebschicht vorhandenen
polaren Molekiilgruppen mit den in der Grenzschicht der Fiigeteile befindlichen polaren
Gruppen in van-der-Waals-Dipolwechselwirkung durch die oben beschriebenen Keesom- und
Debye-Krifte treten. Voraussetzung filir ein Wirksamwerden dieser Dipolkréfte ist, dass sich
die polaren Molekiilgruppen des Klebstoffs denjenigen der Fiigeteiloberflache auf Absténde
innerhalb der Reichweite der Keesom- und Debye-Krifte (0,5 nm- HABENICHT (1997)) zu
ndhern vermodgen. Funktionelle Gruppen wie z.B. OH-, NH-, COOH- Gruppen konnen in der
Grenzschicht zwischen Klebstoff und Fiigeteil auBler Dipolwechselwirkungen auch
Ausbildung Wasserstoffbriickenbindungen bewirken.

DE BRUYNE (1939) versuchte in seiner sogenannten Polarisationstheorie die Adhésion auf die
van-der-Waals-Wechselwirkung molekularer Dipole funktioneller Gruppen, die durch
Keesom- und Debye-Krifte hervorrufen wird, zuriickzufithren. Der Grundgedanke seiner
Theorie besteht in dem Postulat, dass Klebstoff und Fiigeteil iiber polare funktionelle Gruppen
verfiigen miissen, um Adhédsion zu erzielen (BISCHOF, POSSART (1983)). Diese Theorie
unterliegt allerdings der Beschrinkung, dass sie die auch bei unpolaren Polymeren
vorhandenen Adhésionskrifte nicht zu deuten und zu beschreiben vermag. Es konnte gezeigt
werden, dass durch polare Gruppen (Hydroxyl-, Carboxyl-, Amin- und andere Gruppen) im
Klebstoff und auch in der Oberflachenschicht des Fiigeteils die Adhésionsfestigkeit des

Verbundes verbessert werden konnte (BISCHOF, POSSART (1983)). Beispielweise folgt aus den
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Arbeiten von MCLAREN und HOFRICHTER (1948), in denen Untersuchungen zur Haftung von
Copolymeren aus Vinylchlorid, Vinylacetat und unterschiedlichen Anteilen von Maleinséure
auf Cellulose und anderen Polymeren beschrieben werden, dass die Adhdsion am stirksten ist,
wenn die Dipolmomente des Copolymers und des Substrates ungefdhr gleich groB sind.
JENCKEL UND HUHN (1958) stellten ebenfalls bei Klebstoffen fiir Aluminium einen Anstieg

der Verbundfestigkeit mit zunehmendem Carboxylgruppengehalt fest.

2.4 Benetzung

2.4.1 Young-Gleichung

Die Benetzbarkeit fester Korper durch Fliissigkeiten wird durch die Grenzflaichenspannungen
der beteiligten Komponenten gegeneinander gesteuert. YOUNG formulierte bereits 1805 eine
Beziehung iiber die Grenzflichenspannung an der Dreiphasenkontaktlinie eines Tropfens auf

einem Festkorper (Spiter vom JOHNSON (1959) thermodynamisch hergeleitet).

Bild 2.4.1: Krdfteverteilung am Dreiphasenkontakt eines Fliissigkeitstropfens

Yiv COS®:YS — Yl (241)

Dabei sind: ys die Oberflichenspannung fest / gasformig, g die Grenzflichenspannung fest /
fliissig, yiv die Oberflichenspannung fliissig / gasformig und ® der Kontaktwinkel zwischen

den Phasen.

Die Young’sche Gleichung, die aus dem Gleichgewicht der Krifte folgt, gilt streng-
genommen nur fiir den thermodynamischen Gleichgewichtsfall. Sie stellt die Grundlage der
quantitativen Beschreibung von Benetzungsphinomenen dar. Im idealisierten Fall wird davon
ausgegangen, dass die Festkorperoberfliche homogen, isotrop, perfekt eben und unendlich
hart ist. AuBerdem darf die Fliissigkeit die Festkorperoberfliche nicht durch chemische

Reaktionen, Auflosung oder Quellung verdandern. Der Young’sche Randwinkel ist dann eine
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definierte, charakteristische Grofe fiir das betreffende System. Wihrend die
Oberflachenspannung der Tropfenfliissigkeit y;, und der Kontaktwinkel O einer direkten
Messung zugénglich sind, sind die Grenzflichenspannungen des Festkorpers ys und yg dies
nicht. Aus diesem Grund wird die Young’sche Gleichung zur Bestimmung der Differenz (y-
vs) benutzt. Diese Differenz bezeichnet man auch als Benetzungsspannung vyg, ihren

negativen Wert als Haftspannung yp.

2.4.2 Adhasionsarbeit

DUPRE erhielt fiir die (im thermodynamischen Sinne) reversible Adhésionsarbeit:

Wy=v,+Y—Ya ) (2.4.2)

Die Adhisionsarbeit W pro Flicheneinheit ist diejenige Arbeit, die erforderlich ist, um zwei
nicht mischbare Phasen an der Phasengrenze voneinander zu trennen. Die Kombination mit
der Young’schen Gleichung fiihrt zu einem Zusammenhang zwischen Benetzung und

Adhisionsarbeit (Young-Dupré-Gleichung):

W, =v,1+cos®). (2.4.3)

Aus der Young-Dupré-Gleichung ergibt sich, dass der grofite Wert fiir die Adhésionsarbeit,
d.h. der grofite Energiegewinn, beim Randwinkel ®=0°, also bei vollkommener Benetzung
resultiert.

Die Kohésionsarbeit ist als

We =2y, (2.4.4)

definiert.
Bei vollstindiger Benetzung bzw. Spreitung ist demnach die Kohésionsarbeit gleich der
Adhisionsarbeit. Kohésionsarbeit ist diejenige Arbeit die aufgewandt werden muss, um ein

einphasiges System zu trennen.
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2.4.3 Benetzung von Festkorperoberfldache

Der Randwinkel ist ein MaB fiir die Benetzbarkeit und zihlt als das meistverbreitete Kriterium
zur ihren Beurteilung. Er wird durch die energetische Wechselwirkung zwischen dem

Festkorper und der Fliissigkeit bedingt.

Spreitung Teilbenetzung Keine Benetzung
— — —
o=0° o< 90° a=90° o>90° a=180°

77 S S R
T 00000 0000000004 200000
— —— _
Wa=Wx Wa<Wx Wa<<Wx

Bild 2.4.2: Zusammenhang zwischen Randwinkel und Benetzungsverhalten

Unter Benetzung wird dabei die Ausbildung einer Grenzfliche Fliissigkeit / Festkorper
anstelle der Oberflache Festkorper / Gas verstanden. Wenn sich kein Kontaktwinkel ausbildet,
sondern der Fliissigkeitstropfen auf der Festkorperoberflache spreitet, so spricht man von
vollstindiger Benetzung. Bei Winkeln bis 180° spricht man von Teilbenetzung, und wenn

©=180°, ist der Festkorper durch die Fliissigkeit nicht benetzbar.

Aus der Young’schen Gleichung geht hervor, dass eine gute Benetzung einer
Festkorperoberfliche durch die Fliissigkeit dann zustande kommt, wenn die
Oberflichenspannung der Fliissigkeit gegeniiber der freien Oberflachenenergie des Festkorper
klein ist bzw. die Oberflichenenergie des Festkorpers gegeniiber der der Fliissigkeit sehr grof3
ist.

Die dynamischen Kontaktwinkel beschreiben die Vorgidnge an der Grenzfldche fliissig / fest
wihrend der Be- und Entnetzung, man bezeichnet diese als Vorriick- bzw.
Riickzugsrandwinkel. Die Geschwindigkeit, mit der sich die Dreiphasenkontaktlinie bewegt,
hat einen bedeutenden Einfluss auf den gemessenen Randwinkel. Demnach werden bei
kleinen Vorriickgeschwindigkeiten kleinere Randwinkel als bei grolen Geschwindigkeiten

gemessen.
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2.4.4 Randwinkel an realen Oberflachen

Bei realen Oberflachen treten zwei Phdnomene auf, die durch mangelnde Beweglichkeit der
Dreiphasenkontaktlinie verursacht werden. Das erste Phdnomen ist der stick-slip-Effekt, der
durch sprungartige Bewegung der Dreiphasengrenze bei Fliissigkeitszufuhr charakterisiert
wird. Dies kann bei Vorriickrandwinkelmessung beobachtet werden. Das zweite Phdnomen
stellt den pinning-Effekt dar, der durch das Hangenbleiben der Dreiphasenkontaktlinie bei
Verkleinerung des Tropfenvolumens gekennzeichnet ist. Beide Effekte sind hauptsachlich auf
die Rauigkeit und / oder Heterogenitét der benetzenden Oberfliche zuriickzufithren (BLAKE
(1993), SEEBERGH (1992), FRAAUE (1989)).

stick-slip-Eftekt pinning-Effekt

- -

_________

<2< Bas R=konstant
®a1 =®a4

R.=R.r=R.<Ra =G> G

Bild 2.4.3: Schematische Darstellung des stick-slip- und des pinning-Effektes

Die Differenz zwischen Vorriick- und Riickzugswinkel bezeichnet man als

Randwinkelhysterese.

Bild 2.4.4: Randwinkelhysterese auf schiefer Ebene

Es gibt eine Reihe von Oberflicheneigenschaften, die zur Randwinkelhysterese beitragen.
Dazu gehoren insbesondere Rauigkeit, Deformierbarkeit und chemischen Heterogenitét der
Festkorperoberflache. Festkorperoberflachen sind praktisch nie perfekt homogen und die

Oberfldcheneigenschaften konnen sich auf unterschiedlichen Langenskalen dndern.
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Der Einfluss der Rauhigkeit auf den Kontaktwinkel wurde von WENZEL (1936) abgeleitet. Er

stellte die folgende Gleichung auf,

cos® . =rcos®, (2.4.5)

die den Randwinkel O, (fiir eine glatte Oberfliche) mit dem beobachteten ©,ps, miteinander
korreliert. Die Rauigkeit wird durch den Korrekturfaktor (Rauigkeitsfaktor) beriicksichtigt,
welcher sich aus dem Verhéltnis der scheinbaren Flache (die der Tropfen bei einer glatten
Oberfliche einnehmen wiirde) zu der wirklichen (tatséchlich benetzten) Fliache ergibt.

Demnach zeigen Fliissigkeiten mit ® < 90 eine scheinbar bessere Benetzung auf rauen als

glatten Oberflichen, wogegen sich die Verhéltnisse bei ® > 90 umkehren (Bild 2.4.5).

180
150 =120
=="110°
=.=100"
100
E D,=20°
3] "
S0 ,=75"
=57
0 | | |
2 3 2

Rauigkeitsfaktor

Bild 2.4.5: Randwinkel als Funktion der Oberflichenrauigkeit (JOHNSON und DETTRE (1969))

In Arbeiten von DETTRE und JOHNSON (1966) und MASON (1980), wurde der Effekt der
Rauigkeit auf die Benetzung von idealisierten konzentrischen Rillen mit einer Rauigkeit
zwischen molekularen und makroskopischen Dimensionen, analysiert. Demnach steht die

Kontaktwinkelhysterese in direktem Zusammenhang zur Oberfldchenrauigkeit.

Nach CASSIE (1948), berechnet sich der Kontaktwinkel einer Oberfliche, welche sich aus

zwei unterschiedlichen Komponenten zusammensetzt nach folgender Gleichung:

cos® = f,cos®, + £, cos O, (2.4.6)
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fi ist der Flachenanteil der einen Komponente mit Kontaktwinkel ®; und f, ist der

Flachenanteil der Komponente mit Kontaktwinkel ®,

f+f,=1. (2.4.7)

Es gibt verschiedene Ansétze, die versuchen die Inhomogenitét zu beriicksichtigen (DRELICH
(1996), NEUMANN (1975), FABRETTO (2004), SCHWARTZ (1985) usw.). Zum Beispiel wird
von ISRAELACHVILI (1989) der Cassie-Ansatz fiir mikroskopische Heterogenitdt durch
Gleichung (2.4.8) ersetzt.

(1+c0s®)’ = f;(1+¢c0s®,)” + £, (1+cos B, )’ (2.4.8)

Schon eine kleine Oberflaichenheterogenitit kann zur groBen Randwinkelhysterese fiihren.
JOHNSON und DETTRE (1964) haben heterogene Modeloberflichen von konzentrisch-
kreisformigen Streifen analysiert. Das Ergebnis ihrer Analyse ist im Bild 2.4.6
zusammengefasst. Die  Abbildung zeigt, wie der Kontaktwinkel wund die
Kontaktwinkelhysterese von prozentuellem Anteil der Oberflichenbedeckung mit
hochenergetischem Material beeinflusst werden. Die mittlere Kurve korrespondiert mit dem
aus der Cassie-Gleichung berechneten mittleren Kontaktwinkel. Die Kurven iiber der Cassie-
Kurve reprisentieren die Vorriickwinkel und untere entsprechend den Riickzugsrandwinkel.
Je kleiner die GroBe der Heterogenititsfliche ist, desto mehr approximieren die
Kontaktwinkel zu der mittleren Cassie-Kurve.

Bei Polymeren kann auch die Umorientierung der Polymerketten oder von Segmenten an der

Oberfldache zur Randwinkelhysterese fiihren.
140

120 A

100 7
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Randwinkel [']
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Bild 2.4.6: Randwinkelhysterese in Abhdngigkeit vom Bedeckungsgrad vom hochenergetischen Material
(JOHNSON und DETTRE (1964)); (Kurve 1bis 4:Tropfendurchmesser von 4=0,025 bis 1=0,2 cm)
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2.4.5 Benetzung von Oberfldchen durch Klebstoffe

Damit die Bindungskrifte, die fiir die Ausbildung der Adhisionsfestigkeit verantwortlich
sind, iiberhaupt wirksam werden konnen, miissen sich die an der Klebung beteiligte Molekiile
von Filigeteilwerkstoff und Klebstoff auf einen Abstandbereich, der Atom- bzw.
Molekiilabstdnden entspricht (zwischen 0,1 und 1 nm) zu ndhern vermdgen. Das setzt ein
ausreichendes Benetzungsvermdgen der Fiigeteiloberfliche durch den fliissigen Klebstoff
voraus. Das ist der Grund, warum eine optimale Benetzung fiir die Ausbildung der fiir die
Adhaésionsfestigkeit erforderlichen Bindungskrifte als ausschlaggebend betrachtet wird.
Allgemein wird angenommen, dass Benetzung fiir die Adhédsion eine notwendige aber allein
keine hinreichende Voraussetzung ist.

Aus der Young-Dupré-Beziehung heraus lieBe sich folgern, dass aus Kenntnis des
Kontaktwinkels und der Grenzflichenspannung des Klebstoffes heraus eine Berechnung der
Haftfestigkeit moglich wére. Dieses ist aber aus folgenden Griinden nicht moglich:

Die Benetzungsspannung gibt nur Aufschluss iiber die Benetzungsverhéltnisse, nicht aber
iiber die sich anschlieend ausbildenden Bindungskrifte. Weiterhin handelt es sich bei der
Aushédrtung des Klebstoffs um einen irreversiblen Vorgang, wodurch eine Korrelation des
Kontaktwinkels des fliissigen Klebstoffs mit der Verbindungsfestigkeit des ausgehirteten
Klebstoffs nicht zuléssig ist. AuBerdem gilt es in diesem Zusammenhang zu beachten, dass
alle Bestandteile einer Klebstoffrezeptur einen Beitrag zur Benetzung, nicht aber zur
Festigkeit leisten. Bisher ist es nicht gelungen, zwischen Verbundfestigkeit und
Benetzungsvermdgen der Oberflidche funktionsmiBige Zusammenhénge festzustellen.

Damit die Klebstoffmolekiile moglichst viele Freiheitsgrade in ihre Bewegung besitzen, ist
eine niedrige Viskositét erforderlich.

Die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichtsrandwinkels beim Auftragen des
Klebstoffs ist ebenso von Viskositit abhidngig. Da nach dem Auftragen des Klebstoffs die
Fiigeteile im industriellen Einsatz oft binnen weniger Sekunden verklebt werden, wird zu
einer schnellen Einstellung des Randwinkels und dadurch einer besseren Benetzung der zu
verklebender Oberfldche, eine niedrige Viskositét vorausgesetzt. Als Beispiel ist in Bild 2.4.7
die unterschiedlich hohe Geschwindigkeit der Randwinkeleinstellung fiir Glyzerin mit sehr
hoher Viskositdt und Formamid, Ethylenglykol mit vergleichsweise deutlich kleinerer

Viskositdt an einer SBR-Polymerbeschichtung dargestellt.
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Bild 2.4.7: Randwinkeleinstellung von Tropfen unterschiedlicher Messfliissigkeiten an SBR- Polymer-
Beschichtung, mit FIBRO gemessen (Die Viskositdtswerte gelten fiir 25 °C)

2.5 Oberflachenspannung bzw. Oberflichenenergie

Auf Molekiile in einer grenzflichennahen Schicht wirken andere Wechselwirkungskrifte als
auf solche im Volumen einer Fliissigkeit. Auf ein Molekiil in Volumenphase wirken von allen
Seiten gleiche Kréfte durch die Nachbarmolekiile. Bei Molekiilen in der Oberflachenschicht
fehlt ein Teil dieser Nachbarn, es resultiert fiir diese Molekiile eine ins Innere der
Volumenphase gerichtete Kraft. Im Inneren der Volumenphase besitzen die Molekiile daher
einen anderen Energiezustand als die an der Oberfliche. Somit befinden sich die
Oberflachenmolekiilen in der Grenzphase in einem spezifischen energetischen Zustand, der
eine messbare Oberflichenspannung bewirkt. Diese kann auch als Arbeit, die aufgewendet
werden muss, um die Molekiile aus dem Volumen in die Grenzphase zu bringen, interpretiert
werden. Die Oberflachenspannung bewirkt, dass fluide Oberflichen immer minimale Fldchen
einnehmen.

Auch an der Grenzfliche zweier nichtmischbarer Fliissigkeiten, besteht die Phasengrenze aus
Oberfldchenschichten der beiden Phasen (Bild 2.5.1). Bei der an solcher Grenzfldache

vorhandenen Spannung spricht man von Grenzflichenspannung.
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Grenzphase

/

Oberflachenspannung Grenzfléichénspannung

Volumenphase

Bild 2.5.1: Vektorielle Definition der Oberflichenspannung von Fliissigkeiten und Festkérpern und der

Grenzflichenspannung kondensierter nichtmischbarer Phasen

Die reversible Grenzflachenarbeit 7, die man verrichten muss, um eine Grenzfliche um einen
Flachenanteil 4 zu vergroBern, ist zu dieser proportional. In der differentiellen Form kann
man schreiben

_aw

. (2.5.1)

Y

Dieser Quotient entspricht der Oberflichenspannung vy, er hat die Dimension Energie pro

Fliche und daher die Einheit J/m*=N/m.

2.5.1 Temperaturabhingigkeit der Oberfldchenspannung

Die Oberflichenspannung von Fliissigkeiten ist grundsétzlich temperaturabhingig. Um die
Temperaturabhéngigkeit der Grenzflaichenspannung wiederzugeben, sind verschiedene
empirische Gleichungen aufgestellt worden. Fiir nicht assoziierende Fliissigkeiten, gilt mit

guter Ndherung fiir die molare Oberflichenspannung die Formel von EOTVOS:
Yo =1V N = k(T ~T) - T (2.5.2)

mit:

Vi - das Molvolumen und N, - die Avogadro-Zahl, y - Oberflichenspannung der Fliissigkeit,
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ke - EOtvos-Konstante, fiir nicht assoziierende Fliissigkeiten:~17,8 J/Kmol, fiir assoziierte
Fliissigkeiten mit stark ausgepridgten H-Briickenbindungen ist diese Konstante wesentlich
kleiner und fiir Wasser kg=4,5 J/Kmol,

T - Temperatur in K,

Tx- kritische Temperatur in K,

T’ - Korrekturglied: ~4-7K.

Die molare Oberflachenspannung ist definitionsgemall diejenige Oberflichenarbeit, welche
aufzubringen ist, um ein Mol, das heillt Ny Molekiile, in die Oberfldche zu bringen.
Aus der Eotvos-Gleichung geht hervor, dass mit steigender Temperatur die
Oberflachenspannung linear abfillt. Sie konvergiert in der Nédhe der kritischen Temperatur
Tk, gegen 0.

Yo A

Ry

-
(Te-T) T T

Bild 2.5.2: Oberfldchenspannung y, als Funktion der Temperatur T (nach BREZESINSKI (1993))

EOTVOS geht bei der Extrapolation der Oberflichespannung von der Tatsache aus, dass die
Oberflachenspannung schon etwa 4 bis 7 K vor dem Erreichen der kritischen Temperatur
verschwindet. Dies wurde in der Eo&tvos-Gleichung durch das Korrekturglied 77

berticksichtigt.

2.5.2 Bestimmung der Oberfldchenenergie

Die Oberflachenspannung von fliissigen Phasen kann wegen deren Deformierbarkeit im
Gegensatz zu der Oberflichenspannung bzw. der Oberflichenenergie von Festkorpern direkt
bestimmt werden. Damit kann die Gleichung (2.5.1) zur Bestimmung der
Oberflichenspannung herangezogen werden. Zur Bestimmung der Oberflichenenergie von

Fliissigkeiten, hochviskoser Medien und Schmelzen sind verschiedene Messverfahren z.B. die
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Wilhelmy-Methode, Auswertung von Tropfenprofilen oder die Ring-Methode nach de Nouy
gebrduchlich (ADAMSON (1990), ROSSITTER (1993)). Da bei Festkorpern die Voraussetzung
fiir Erzeugung einer neuen Oberfliche nicht erfiillt ist, wurde eine Reihe von indirekten
Auswerteverfahren zur Bestimmung ihrer Oberflichenenergie ausgearbeitet. Dabei wird die
Young-Gleichung (2.4.1) verwendet, wobei meist eine Randwinkelmessung mit
verschiedenen Testfliissigkeiten vorgenommen wird.

Die dabei verwendeten Algorithmen werden im folgenden Kapitel ndher beschrieben.

2.5.3 Auswerteverfahren zur Bestimmung der Oberflichenenergie von

Festkorpern

2.5.3.1 Kiritische Oberflichenenergie: Zisman-Postulat

ZISMAN (1964, 1963) stellte bei seinen Untersuchungen einen Zusammenhang zwischen den
Randwinkeln und Oberflichenspannungen von organischen Fliissigkeiten einer homologen
Reihe der n-Alkane auf einer niederenergetischen (polymeren) Festkorperoberflache fest.
Nach ZISMAN kann die Auftragung des Kosinus des Randwinkels gegen die
Oberflichenspannung der Fliissigkeit fiir jede homologe Reihe der n-Alkane durch eine

Gerade mit einer Steigung k beschrieben werden:

cos®=1+k(y,—7,). (2.5.3)

Die Extrapolation dieser Geraden auf cos®=1 d.h. den Zustand volliger Spreitung ergibt einen
Wert, der als kritische Oberflichenspannung der Benetzung bezeichnet wird.

Die kritische Oberflichenspannung ist der Young-Gleichung (2.4.1) entsprechend fiir cos®=1
(ZISMAN (1963)):

,Yc = Ys _’Ysl . (254)

Bei einer Messreihe mit beliebigen Fliissigkeiten liegen die Messpunkte in einem mehr oder
weniger schmalen Band (BERNETT (1961), ELLISON, ZISMAN (1954)), das bei Fliissigkeiten
mit grofer Oberflaichenspannung eine leichte Kriimmung aufweist. Von WOLFRAM (1962)
und GRAY (1962) wurde y.= ys gesetzt. Eine von zahlreichen Autoren (GOOD (1979), DANN
(1970), PANZER (1973), RHEE (1973), HORNUFF (1970)) durchgefiihrte Priifung dieses
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Zusammenhangs fiihrte zu dem Ergebnis, dass lediglich beim ausschlielichen Vorliegen von

Dispersionswechselwirkungen zwischen dem Festkorper und den Messfliissigkeiten .= ys ist.

2.5.3.2 Theorie von GOOD

GIRIFALCO und GOOD fiihrten den Wechselwirkungsparameter @ ein (GoobD (1979)). Fiir

niederenergetische Oberflaichen und ®=0 gilt

Yo
A (2.5.5)

wobei @ als eine komplizierte Funktion molekularer Grof3en empirisch ermittelt werden
muss. Wie aus Gl. (2.5.5) ersichtlich, ist nur fiir ®=1 die Festkorperoberflichenenergie v

gleich der kritischen Oberflichenspannung der Fliissigkeit.

Von GooD und Mitarbeitern (1977) wurde abgeleitet, dass die Wechselwirkungskréfte
zwischen unterschiedlichen Molekiillen 7y, gleich dem geometrischen Mittel der

Wechselwirkungskrifte zwischen den gleichen Molekiilen sind:

Yio =Y +Y2 =277, - (2.5.6)

Diese Theorie geht von der Berthelot’schen Hypothese aus, dass die van-der-Waals-

Konstante C}, zwischen zwei verschiedenen Molekiilen durch das geometrische Mittel

C, =+/C,C,, (2.5.7)

darstellbar ist.

Die experimentellen Arbeiten von GIRIFALCO und GOoOD (1957) ergaben, dass Gleichung
(2.5.6) nur dann giltig ist, wenn van-der-Waals-Wechselwirkungskréfte gleicher Art
zwischen den Molekiilen der Substanzen 1 und 2 auftreten, wie sie zwischen den Molekiilen 1
bzw. 2 untereinander wirken. Durch Einfilhrung des Wechselwirkungsparameters wurde die
Grenzflachenenergie beim Vorhandensein von van-der-Waals-Wechselwirkungskréften

(Keesom, Debye, London-Krifte) ungleicher Art beschrieben. Der
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Wechselwirkungsparameter ist fiir Wechselwirkungskrifte der gleichen Art gleich 1 und liegt
fiir ungleiche Wechselwirkungen zwischen 0,5 und 0,8. Beim Auftreten von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den angrenzenden Phasen kann ® auch >1 sein

GooD (1975). Die Gleichung (2.5.6) geht durch die Einfiihrung von @ {iiber in:

Y2 =Y 17, _2(1)\/ YiYs - (2.5.8)

Eine anndhrende Berechnung ist bei Kenntnis des Dipolmoments, der Polarisierbarkeit und

der Ionisationsenergie der Molekiile 1 und 2 moglich BECHER (1977).

2.5.3.3 Das Verfahren von FOWKES

Die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen wurden von FOWKES (1963, 1983) in einzelne
Beitrdge, die zum Beispiel von Dispersions-, Dipol / Dipol-Wechselwirkungen oder
Wasserstoftbriickenbindungen herriihren, aufgespalten. Er nahm an, dass die verschiedenen
Arten von Wechselwirkungskréften voneinander unabhéngig sind. Fiir ein System, in dem nur
Wasserstoftbriickenbindungen und Dispersionskrdfte wirken, gilt fiir die gesamte

Adhésionsenergie:

W,=w!+w, (2.5.9)

wobei W, und W, fiir die aus Wasserstoffbriickenbindungen und Dispersionskriften
resultierenden Beitrdge der Adhdsionsenergie stehen.

Fiir die Oberflachenenergie einer Substanz nahm er ebenso an, dass sie sich aus den Beitrdgen
der vorhandenen Wechselwirkungspotentiale zusammensetzt. Es gilt flir polare Substanzen:
y=y'+y° (2.5.10)

und fiir apolare Substanzen (z.B. gesittigte Kohlenwasserstoffe):

v=7", (2.5.11)

wobei y* und yd fiir die Beitrdge der Dipolkrifte bzw. Dispersionskrifte stehen.
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Nach FOWKES (1962, 1964) gilt fiir die Adhésionsenergie zwischen einer polaren und einer

unpolaren Substanz

W, =275, (2.5.12)

fiir die freie Oberflichenenergie zwischen den einkomponentigen Phasen ldsst sich schreiben

Vi =T+ Y2 = 247173 - (2.5.13)

Hier wurde der Wechselwirkungsparameter ® gleich 1 gesetzt. ! und y; stellen die Beitriige
der Oberflichenspannung dar, die nur aus Dispersionswechselwirkungen resultieren.
Wechselwirkungen ergeben sich jeweils nur zwischen den polaren oder zwischen den
dispersiven Anteilen beider Phasen, nicht aber zwischen polaren und Dispersionsanteilen.
FOWKES entwickelte einen Algorithmus, der eine Ermittlung der Oberflichenenergie der
Festkorperoberfliche und deren polaren und dispersiven Anteil bei Kenntnis des Randwinkels
und des polaren und dispersiven Anteils der Oberflichenspannung von Fliissigkeiten
ermoglicht. Ausgehend von den Gleichungen nach YOUNG (2.4.1)

Y, COSO =y —vy (2.5.14)

sl

und DUPRE (fiir das 3-Phasen-System: gas-v / fliissig-1/ fest-s (2.4.2))

Wa=7v,+7n Yy (2.5.15)
Wy =Y +Y, Vo (2.5.16)
wobel Wy, die reversible Adhésionsenergie zwischen den beiden Phasen x und y darstellt,

ergibt sich

Wy=W, =v,(cos®+D)+(y, —7v,)—7,- (2.5.17)

Der Term w, =y, —v, reprasentiert die Reduzierung der freien Oberflédchenenergie durch die
Adsorption von Dampf der Fliissigkeit an der Festkorperoberflache. Fiir niederenergetische

Oberflachen (ys<50 mN/m) ist w, = 0.
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Mit der Annahme, dass die Adhésionsenergie W sich in einen dispersiven und einen nicht-
dispersiven Anteil (W* und W) aufteilt, und dass die Oberflichenspannung der Gasphase 7y,

und der Spreitdruck m, vernachldssigt werden, gilt:
W +W =y, (cos@+1). (2.5.18)
Ausgehend von der Gleichung (2.5.12) ergibt sich nach einigen Unformungen

nd
Wy
y Iv

d
cos@=2yt Y gy (2.5.19)
Ylv

Aufgrund der zwei Unbekannten y¢ und y™ in der Gleichung (2.5.18), muss die Berechnung
der Oberflichenenergie in zwei Schritten erfolgen.

Um den dispersiven Anteil der Oberflachenenergie des Festkorpers zu bestimmen werden im
ersten Schritt ausschlieBlich rein dispersive Messfliissigkeiten verwendet (z.B. 1-
Bromnaphtalin oder 1,4-Dioxan). Bei dieser Voraussetzung ist y,, =vi und y}* =0 und aus

der Gleichung (2.5.19) ergibt sich

d
cos@=2yt Y (2.5.20)
—— Yiv
el
m X

Aus der Steigung der Geradengleichung y=mx+b einer linearen Regression ist y!
ermittelbar.

Im zweiten Schritt wird W]¢, nachdem 7y bekannt ist, mittels der Gleichung (2.5.20)

sl 9

bestimmt:

Wi =y, (cos@+1)—24/yly! . (2.5.21)

Fiir jede polare Fliissigkeit der Reihe (Wasser, Formamid, Glyzerin, Ethylenglykol) wird

W) ausgerechnet. Unter der Annahme, dass
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e =2y v (2.5.22)
s e

y m X

istnun y™ durch lineare Regression bestimmbar.

2.5.3.4 Das Verfahren von OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE

OWENS und WENDT (1969) und KAELBLE (1970) gingen davon aus, dass auch der polare
Beitrag der Wechselwirkung genauso wie der dispersive nach FOWKES aus dem
geometrischen Mittel [ G, (a)=’(/m ] der polaren Anteile der Oberflachenenergie
von beteiligten Phasen berechnet werden kann. Fiir Fliissigkeiten und Festkdrper mit einem

polaren Anteil der freien Oberflichenenergie gilt nach OWENS, WENDT, KAELBLE:

Ya =Y, 1~ 2WYYE — 24707 (2.5.23)

Ausgehend von der Dupré-Gleichung (2.4.2) ergibt sich fiir die Adhésionsarbeit:

Wy =278 + 27770, . (2.5.24)

OWENS, WENDT, RABEL und KAELBLE (OWRK) entwickelten ein neues Verfahren, das es
ermoglicht, die dispersiven (Wirkung der London’schen Dispersionskréfte) und polaren
(hervorgerufen von Dipol / Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoftbriickenbinungen, =-
Elektronen-Wechselwirkungen etc.) Anteile der freien Oberfldchenenergie von Festkorpern
durch Randwinkelmessungen mit mindestens zwei Fliissigkeiten, deren dispersiver und
polarer Anteil an der Oberflachenspannung bekannt ist, zu bestimmen. Nach OWRK wird die

Oberfldachenenergie jeder Phase in einen polaren und einen dispersiven Anteil aufgespalten:

o= +yE (2.5.26)

Aus der Gleichung (2.5.23) ergibt sich bei Verwendung der Young’schen Gleichung (2.4.1)
7, (0S@+1) =270y, +2y7y), . (2.5.27)
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Durch Umstellen bekommt man eine Geradengleichung:

cos@+1 ylv \/7 vlv =y (2.5.28)

LH—HLYJ

yi = m .x1+ D

Der polare Anteil der Oberflichenenergie des Festkorpers (y” = m;}) ist aus der Steigung, der
dispersive y/ =b Anteil aus dem Achsenabschnitt der linearen Regression zu berechnen. Im
Weiteren wird dieses Verfahren nach Gleichung (2.5.28) als OWRKI1 bezeichnet.

Die Gleichung (2.5.27) ldsst sich auch anders umformen und zwar zu:

cos@+1 ylv \/? T vy (2.5.29)
lv

2 = m.x2+ b

Die Voraussetzung fiir die Losung dieser Gleichung ist, dass die verwendeten
Messfliissigkeiten nicht rein dispersiv sind (y}, >0). Der Algorithmus nach Gleichung

(2.5.29) wird in dieser Arbeit als OWRK2 bezeichnet.

2.5.3.5 Das Verfahren von WU

Von WU (1971, 1973) wurde nachgewiesen, dass die Beziehung (2.5.27) nur dann gilt, wenn
sich die lonisierungsenergien der Molekiile der Festkorper und der Messfliissigkeiten nicht
wesentlich unterscheiden. Unter der Voraussetzung, dass die Polarisierbarkeiten der in der

Wechselwirkung befindlichen Molekiilgruppen annédhrend gleich sind, gilt nach Wu:

4 d, d 4 P 4P
N (2.5.30)
YIV + ’YS YIV + YS

YSI = ’YS +YIV -

bzw. bei Verwendung der Young’schen-Gleichung (2.4.1)

d,.d P AP
(cos®+1) 7.7, N (2.5.31)

4 Yooyt ey
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Wu verwendet dabei im Gegensatz zu OWRK das harmonische Mittel aus polaren und
dispersiven Anteilen der Oberflichenenergien.

Fiir das Verfahren nach WU werden ebenso mindestens zwei Messfliissigkeiten mit bekannten
Oberflachenspannungsdaten benétigt, um die Oberflichenspannungsanteile des Festkorpers
bestimmen zu konnen. Durch einige Umformulierungen (Division mit [(yfv +yf)-(yf’v +yf)])
und anschlieBende Verwendung von Substitutionen entsteht aus der Gleichung (2.5.31) ein

Gleichungssystem in dem x=y! und y=y" sind:

Dxy+E x+Fy=qG, (2.5.32)
Dyxy+E,x+F,y=aG,. (2.5.33)

Die Koeffizienten D, E, F, G berechnen sich fiir eine Messfliissigkeit wie folgt:

¥y, (COSO; +1)

D =y, +1}, 2 (2.5.34)
E =Y} {v?vi —M#M} (2.5.35)
F =y, {vi’w —M%M} (2.5.36)
G- Vi, i, Th, (COS O, +1) | 2537

‘ 4

Lost man die Gleichung (2.5.33) nach y und setzt dies in die Gleichung (2.5.32) entsteht eine
quadratische Gleichung

x*+Bx+C=0, (2.5.38)
wobei

_ Dle _D2G1 +E1Fz _EzFi
H

B

A (2.5.39)

_ EGz _FzG

C L. 4 2.5.40
I, ( )
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A= (2.5.41)
12
=Lt & (2.5.42)
D] D2

Der polare Anteil der Oberfldchenspannung des Festkorpers wird durch Einsetzen der beiden
Losungen des dispersiven Anteils (xj,j=1,2) aus der quadratischen Gleichung (2.5.38)

erhalten:

y=yP=—2 2 (2.5.43)

Bei der Auswertung werden nur die positiven reellen Losungen in Betracht gezogen.

2.5.3.6 Weitere Aufspaltung der Adhisionsarbeit

Einige Jahre spater schlug FOWKES (1983, 1987) eine zweite Aufspaltung der Adhésionsarbeit
vor. Nach dieser Methode lassen sich sowohl Adhédsionsarbeit, als auch Oberflichenenergie

als Summe zweier Terme darstellen:

w,=w™"+wk (2.5.44)
und
y=y"V 48 (2.5.45)

wobei LW fiir die ,,Lifschitz-van der Waals* und SB fiir die Siure-Base-Komponente der
Adhisionsarbeit bzw. Oberflichenenergie stehen.

Aufgrund der Vermutung, dass der Beitrag der Keesom und Debye-Wechselwirkung (polare
Wechselwirkung) zu Adhésionsarbeit immer klein ist, wurde dieser dem Beitrag der London-
Wechselwirkungskrifte zugeschlagen und zusammen als ,,Lifschitz-van der Waals* Anteil
(abgekiirzt LW) bezeichnet (VAN Oss (1986), BERG (1993), FOWKES (1987), HARDING
(1997)). Basierend auf der Lifshitz-Theorie berechnete VAN Oss (1986), dass der Beitrag der

Keesom und Debye-Wechselwirkung an der Oberflichenspannung des Wassers bei
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Raumtemperatur 1,4 mJ/m® betrigt. Demnach entspricht der LW-Anteil der
Oberflichenspannung des Wassers 22,5mJ/m? (y* +¢* +v° =y"V » 21,1+1,4=22,5mJ/m’).

Der restliche Anteil (72,4—22,5=49,9mJ/m") entspricht demnach dem Beitrag, der durch
Wasserstoffbriickenbindung verursacht wird.

Von FOWKES (1978) wurde die Sédure-Base-Wechselwirkung auf Séuren bzw. Basen der
Lewis-Theorie erweitert. Danach findet beim Kontakt von Elektronenakzeptoren mit
Elektronendonatoren ein Elektroneniibergang statt, der zu einer elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen den Partnern fiihrt. Dieser Elektronenaustausch ist auf
unterschiedliche  elektronische  Strukturniveaus der  kontaktierenden  Materialien
zurlickzufiihren. Die Wasserstoffbriickenbindung ist demnach ein Spezialfall der Saure-
Basen-Wechselwirkung.

Ferner wird die Adhésion eher unpolarer Polymere, wie z.B. Polyolefine oder Fluoroplaste,
allein durch die Wirkung von van-der-Waals-Kriften verursacht. Der Beitrag der Donator-
Akzeptor-Wechselwirkung zur gesamten Adhésionsarbeit polarer Polymere kann dagegen
von 70 bis 80 % betragen (NARDIN, SCHULTZ (1993)).

Nach FOWKES (1978, 1987, 1990) kann der Beitrag der Sédure-Base-Wechselwirkung der

Adhésionsarbeit aus der Beziehung (2.5.46) berechnet werden.

W = fN(-AH™) (2.5.46)

Dabei sind: AH>® die Enthalpieinderung durch die auftretenden Séure-Base-Reaktionen, N
die Anzahl der Mole der wechselwirkenden funktionellen Gruppen pro Flacheneinheit an der
Festkorperoberfliche (6.10° mol/m* (NARDIN, SCHULTZ (1993), FOWKES (1983))) und £ die
Proportionalitdtskonstante zwischen der Enthalpie und der freien Energie (ist anndhrend
gleich 1 (FOWKES (1987)).

Die Enthalpiednderung durch die Sdure-Base-Wechselwirkung kann entweder aus den
kalorimetrisch berechneten Konstanten der Aziditit bzw. Basizitdt der Komponente nach
DRAGO (1977) oder unter Verwendung der Donor- und Akzeptorzahlen nach dem GUTMANN-
Konzept (1977) bestimmt werden. Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung des Séure-Base-
Anteils der Adhésionsarbeit besteht in der Ermittlung der Aziditit und Basizitdt Konstanten
mittels Invers-Gaschromatographie (IGC) (NARDIN (1993), HARDING (1997), JACOBASCH
(19906)).
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2.5.3.7 Das Verfahren von VAN OSS-CHAUDHURY-GOOD

Nach VAN Oss, CHAUDHURY UND GOOD (1987, 1986) lasst sich der Lewis-Siure-Base-Anteil

der Adhédsionsarbeit aus der Gleichung (2.5.47) berechnen

W =2\Jyivn + 27or0 (2.5.47)

wobei y* fiir den Elektronenakzeptor (Sdure) Parameter und y~ fiir den Elektronendonator
(Base) Parameter der Oberfldchenspannung von Festkorper bzw. Fliissigkeit stehen.

Die LW und SB Komponente der Oberflachenenergie einer Festkdrperoberfldche lassen sich
anhand von drei Messfliissigkeiten (j=1, 2, 3) mit bekanten LW und SB Komponenten der
Oberfldchenspannung als Lésung eines Systems von drei Gleichungen fiir drei Unbekannte
berechnen (VAN Oss (1992), SCHEIDER (1997), CLINT (2001), HoLYsz (2002), ARNOLD
(1997), CHIBOWSKI (2002), VOLPE (2000)):

(1+00s®))y, =27/ +2,vim, +2,1o71, - (2.5.48)

So erhilt man drei Gleichungen mit folgenden Koeffizienten Dj, 4;, Bj, Cj und b=/y." ,

c:\/E,d:\/f:

D, =bA, +cB, +dC, (2.5.49)
D, =bA, +cB, +dC, (2.5.50)
D, =bA;, +cB, +dC,. (2.5.51)

Fiir die Koeffizienten D, 4;, B;, C; einer Testfliissigkeit ergibt sich:

(1+cos®)) [ - [+
D; :Tj'ym; 4 :\WEXI ; By = T, > Ci= Vi -

Wenn in Gleichung (2.5.49) b und c ersetzt wird, indem Gleichung (2.5.51) nach b und
Gleichung (2.5.50) nach ¢ aufgeldst wird, erhélt man fiir d:

_ Y(A3D1 — A1D3) + Z(A3D2 — A2D3) + W(A2D3 — A3D2)
X(Z-W)+Y(AC, - AC,)

d (2.5.52)
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Die Groflen X, Y, Z, W berechnen sich wie folgt:

X =4,C,-A4,C, (2.5.53)

Y =A4,B,— 4,B, (2.5.54)

Z = A B, (2.5.55)

W =A,B,. (2.5.56)

Fiir b und c gilt:

b _D,—cB, —dC, (2.5.57)
A3

o AD,— 4D, —dX
2 .

(2.5.58)

Die LW und SB Komponente der Oberflachenenergie der Festkorperoberfliche sind dann

folgendermalien zu berechnen:

YV =p? (2.5.59)
v, =¢’ (2.5.60)
v, =d’ (2.5.61)
Yoo = 247571 - (2.5.62)

Die gesamte Oberflichenenergie des Festkorpers nach der Gleichung (2.5.45) betrigt die
Summe der LW und SB Anteile:

(A L (2.5.63)

2.5.3.8 Das Verfahren von NEUMANN

Anhand experimenteller Ergebnisse von Randwinkelmessungen mit verschiedenen polaren
und dispersiven Fliissigkeiten an polaren (Polyethylenterephthalat) und nicht-polaren (PTFE

und andere Fluorocarbon-) Polymeroberflichen (Bild 2.5.3), wobei ein ideales Verhalten der
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festen und fliissigen Grenzflichen angenommen wurde, geht NEUMANN (1974, 1992) davon
aus, dass der Randwinkel nur von zwei unabhingigen Gréfen, der Oberflichenspannung der

Fliissigkeit und des Festkorpers abhingig ist

YIV COS@ = f(YIV’YS) . (2564)
40.0 T |
DECT21 |2 A
L erci s ]
MEEP 2]
APET|2] DMSO A
20.0- \ N :
L \ 1-Bromnaphthalin
L g x'"‘l 4 ﬁ/ A
e 7 Tlrﬂ'u e .
gl 7 / / S ..\l 7 Diethylenglykol
o 0o Hexan /7 ~ . |
g /S -7 N
2 Methanol f T =N
- I DMSO / s |
Dekan / f E\
200} . in! _
1 Brorrmaphthalml, \rk
L Diethylengly kol \—‘ i
-40.0 I 1 I I I I
20.0 40.0 60.0 80.0
Y., [mbm’]

Bild 2.5.3: Auftragung yncos© als Funktion f(y,) fiir PTFE, PET und FC-Polymeroberflichen nach NEUMANN
(1993)

Unter Verwendung der Young-Gleichung (2.4.1) stellte er einen funktionellen
Zusammenhang zwischen den drei unterschiedlichen Grenzflichenenergien auf, der eine

Zustandgleichung (,,equation of state*) darstellt,

Ya =S (¥, 7s)- (2.5.65)

Dabei wurde auf eine Aufspaltung in einen polaren und einen dispersiven Anteil der
Oberfldchenenergien verzichtet.

Als Zustandgleichung wurde von NEUMANN (1974) vorgeschlagen:

_ =) (2.5.66)

1-0,015/y,7.

9

YSI
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durch die Kombination mit der Young-Gleichung (2.4.1) folgt:

— (07015ys _2) ’YIV’YS +YIV

YIV (05 01 5 \Y} YIVYS - 1)

cos®

(2.5.67)

Aufgrund mathematischer Probleme (Polstelle im Nenner bei (0,015./y,y, =1)) stellten
NEUMANN UND LI (1992) eine neue Formel auf, in der der Zusammenhang zwischen den drei

Grenzflachenenergien vy, vs und vy;, durch eine Exponentialfunktion ausgedriickt wird

Ya=Yo+ 1 — 21, v,e P (2.5.68)

oder umgeformt:

c0s@ = —1+2 | Lo b (2.5.69)
YIV

Basierend auf einer Angleichung an die experimentellen Randwinkeldaten (in Bild 2.5.3),
liefert der Abschwichungsfaktor B der e-Funktion beim Wert 0,0001247 (m*/mJ?) die beste
Approximation (NEUMANN (1992)).

Anhand der Gleichung (2.5.69) kann die Oberflichenenergie von Festkorpern durch Messung

vom Randwinkel mit einer einzigen definierten Testfllissigkeit berechnet werden.

Der Algorithmus nach NEUMANN ist mathematisch limitiert. Die hochste Oberflichenenergie
ist durch den Wert der Oberflachenspannung der jeweiligen Messfliissigkeiten gegeben, d.h.
es kann theoretisch maximal der Wert der eingesetzten Messfliissigkeit erreicht werden.
Deswegen ist Oberflichenenergie einer Festkorperoberfliche, die hoher als die
Oberflichenspannung der eingesetzten Messfliissigkeit ist, nicht mit diesem Verfahren
messbar.

Nach der Meinung von JOHNSON und DETTRE (1993) ist die Zustandgleichung von NEUMANN
sehr umstritten. Aus der Zustandgleichung nach NEUMANN geht hervor, dass alle
Fliissigkeiten mit derselben Oberflichenspannung einen gleichen Randwinkel an einer
gegebenen Festkorperoberfliche bilden. Dies entspricht der Aussage, dass die
Grenzflachenspannung zwischen zwei Phasen derselben Oberflaichenspannung immer gleich

sei. Laut JOHNSON und DETTRE (1993) sei dies ,,einfach nicht wahr*. MORRISON (1991) hat
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anhand seiner experimentellen Ergebnisse an fliissig / fliissig / gas- und fest / fliissig / gas-
Systemen gezeigt, dass die gemessenen und aus der Zustandgleichung (2.5.67) berechneten
Werte der Oberflichenspannung nicht {ibereinstimmen. Dies wurde von LI und NEUMANN
(1990) mit der Behauptung, dass die Thermodynamik fiir fliissig / fliissig / gas- und fest /

fliissig / gas-Systeme unterschiedlich sei, zuriickgewiesen.
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3 Experiment

3.1 Verwendete Materialien

3.1.1 Modellsubstrate

Als Modellsubstrate fiir die durchzufiihrenden Messungen zu den Haftungseigenschaften
wurden verschiedene praxisnahe und reproduzierbare Modellsysteme festgelegt. Es wurden
verschiedene  aus  wéssrigen  Dispersionen  gewonnene  Polymerbeschichtungen,
unterschiedliche Polypropylen-folien und unterschiedlich geleimte und gefiillte Papiere
untersucht. Auflerdem wurden auch kommerziell hergestellte, unterschiedlich gestrichene,
aber gleichartig bedruckte Kartonoberflachen zur Untersuchung von

Faltschachtelverpackungen herangezogen.

3.1.1.1 Modellbeschichtungen

Die im Verbundprojekt verwendeten Modellbeschichtungen wurden von der Schill+Seilacher
AG auf ein Papier hoher Festigkeit (Kaschierpapier) aufgebracht und als Modelloberfldchen
zur Verfiigung gestellt.

Bezeichnung und Beschreibung der Polymerbeschichtungen:

Beschichtung 1.:

Es wurde eine kommerziell vertriebene Styrolbutadiencopolymerdispersion (SBR) in Wasser
ausgewdhlt, deren Polymerkdrper aufgrund des hohen Styrolgehaltes hydrophobe
Eigenschaften aufweist und welche typischerweise als Grundstoff fiir Formulierungen zur
Erzielung von Wasserdampfbarrieren auf Papieren fiir technische Einsatzzwecke Verwendung

findet. Diese Modellbeschichtung wurde mit 5 % - Talkum (Magnesiumsilikat) gefiillt.

Beschichtung 1.1.:
Diese Modellbeschichtung ist ebenso wie die Beschichtung 1. auf Basis wissriger
Dispersionen von Styrolbutadiencopolymer. Als Fillstoff wurde statt Talkum, Wachs

eingesetzt.
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Beschichtung 2.:

Diese Polymerbeschichtung wurde aus einer kommerziell vertriebenen, wéssrigen
Polymerdispersion auf Basis von Ethylen-Vinylacetat (EVA) hergestellt. Sie wurde mit
Talkum als Fiillstoff eingesetzt.

Beschichtung 3.:

Diese Beschichtung wurde aus einer kommerziell vertriebenen, wéssrigen Polymerdispersion
auf Basis von Acrylaten (VAc) erzeugt, welche im Vergleich zu den oben beschriebenen
Systemen weniger hydrophobe, aber starker oleophobe Filme ausbildet.

Als Fullstoff wurde Talkum verwendet.

Die Oberflaichen der Modellbeschichtungen wurden vom Projektpartner Papiertechnische
Stiftung (PTS) mittels rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen visualisiert (Bild 3.1.1):

Beschichtung 1.

Beschichtung 1.1.

SBMm




Experiment 47

Beschichtung 2.

T
-
—

X588  SHMm

Beschichtung 3.

Bild 3.1.1: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Modellbeschichtungen jeweils Abbildung von der
Oberfliche und vom Schnitt (Quelle: PTS)

3.1.1.2 Faltschachtelkartons

Fir den Bereich Verpackungen wurden drei verschiedene Sorten von mehrlagigen
Faltschachtelkartons aus der Verpackungsindustrie, jeweils unbedruckt und bedruckt / lackiert
eingesetzt. Diese wurden von der PTS bereitgestellt. Bei den unbedruckten Kartons handelt es
sich um gestrichene Oberflichen. Dabei wurden die Faseroberfliche mit einem einseitigen
bindemittelhaltigen Pigmentstrich (von ca. 18 g/m?) ausgeriistet. Bei den anderen handelt es
sich um kommerziell vertriebene gestrichene, offsetbedruckte und lackierte Kartons. In

Tabelle 3.1.1 ist die Bezeichnung der untersuchten Faltschachtelkartons aufgefiihrt:



Experiment

48

Karton Nr.] industrielle Bezeichnung Beschreibung
1. Tambrite 240 bedruckt/lackiert
2. Tambrite 240 unbedruckt
3. Uniboard S 350 bedruckt/lackiert
4. Uniboard S 350 unbedruckt
5. m-real SIMCOTE bedruckt/lackiert
6. m-real SIMCOTE unbedruckt

Tabelle 3.1.1: Bezeichnung der zu untersuchenden kommerziell vertriebenen Faltschachtelkartons

In Bild 3.1.2 und Bild 3.1.3 ist anhand der elektronenmikroskopischen Schnittaufnahmen von

PTS die Oberfldche und der Autbau der Kartons beispielhaft visualisiert.

Karton 5

Karton 6

Bild 3.1.2: Elektronenmikroskopische Schnittaufnahmen vom bedruckten / lackierten und unbedruckten

Faltschachtelkarton 5 und 6

Bild 3.1.3: Vergriferte Schnittaufnahme von der Lackschicht des Faltschachtelkartons 5
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3.1.1.3 Laborpapiere

Als weitere Modellsubstrate wurden unterschiedliche Zellstoff-Modelloberflichen auf Basis
von Laborblittern, die von dem Verbundpartner PTS auf einer Pilotanlage hergestellt wurden,
genutzt. Die Laborpapiere bestanden aus 80 % Langfaser und 20 % Kurzfaser und hatten

Flichenmasse von ca. 70g/m’. Diese wurden jeweils geleimt und / oder gefiillt. Siehe Tabelle

3.1.2:

Muster Nr. Beschreibung
V11 geleimt
V1-2 geleimt, geglattet
V 21 geleimt, gefullt
V 2-2 geleimt, gefillt, geglattet
V 31 gefillt
V 3-2 gefllt, geglattet

Tabelle 3.1.2: Bezeichnung der zu untersuchenden Laborpapieren

3.1.1.4 Polypropylenfolien

Als Modellsystem fiir die Hochglanzkaschierung von Druckerzeugnissen, wie Poster,
Kalender oder hochwertige Faltschachteln, wurden kommerziell vertriebene
Polypropylenfolien ausgewdhlt. Fiir die Untersuchungen wurden vom Projektpartner Jowat

AG verschiedene Corona-vorbehandelte Polypropylenfolien bereitgestellt.

Bezeichnung der Polypropylenfolien:

OPP 1:
Es handelt sich um biaxial verstrecktes also orientiertes Polypropylen (OPP). Die

Schichtdicke liegt bei 10 um, die Dichte bei 0,91 g/cm”.

Jap. Gloss und Jap. Matt
Es handelt sich um Glanz-bzw. Matt-Polypropylenfolien aus Japan. Die Schichtdicke liegt bei

ca. 15 um.

Ind. Gloss und Jap. Matt
Es handelt sich um Glanz- bzw. Matt-Polypropylenfolien aus Indonesien. Die Schichtdicke
bei der Glanzfolie liegt bei ca. 15 um und bei der Mattfolie bei ca. 20um.
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Bei den Mattfolien wurden jeweils die Vorder- und Riickseiten, die sich beziiglich der
Rauhigkeit unterschieden, getrennt untersucht. Diese wurden als glatte bzw. raue Seite

bezeichnet.

3.1.1.5 Methylierte Glas-Modelloberfliche

Um weitere mogliche Aussagen zur Korrelation zwischen grenzflachenenergetischen Groflen
und Haftungseigenschaften zu machen, wurden Glasmodelloberfliche als zusitzliches
Modellsubstrat der Untersuchungen herangezogen. Der Einsatz von diesen Modelloberflichen
ermoglicht es, die Oberflichenenergie durch eine chemische Grenzflichenreaktion
(Methylierung) gezielt zu verdndern. Die Methylierung erfolgte laut Vorschrift in Kapitel
3.3.5. Das methylierte Substrat erfiillte alle Voraussetzungen filir eine optimale
Modelloberflidche hinsichtlich der chemischen Ahnlichkeit zu den anderen Modelloberflichen

und der mechanischen Stabilitit.

3.1.2 Modellklebstoffe

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden praxisnahe Modellklebstoffe auf Basis von
Dispersionen und Schmelzklebstoffen, die von der Jowat AG bereitgestellt wurden,

untersucht.

3.1.2.1 Schmelzklebstoffe

Bei den Schmelzklebstoffen (Hotmelts) wurde jeweils eine Formulierung auf Basis
Ethylenvinylacetat (EVA), auf Basis amorpher Poly-a-Olefine (APAO) und auf Basis
metallocenkatalysiertem Polyethylen (PO) erprobt.

Der EVA basierte Verpackungsschmelzklebstoff, enthilt u.a. Kohlenwasserstoff- (KW-)
Harze und Fischer-Tropsch-Wachse. Der Klebstoft wird in der Faltschachtelfertigung sowie
beim VerschlieBen von Kartonagen eingesetzt.

Der auf PO (Polyolefinen) basierende Schmelzklebstoff wird fiir Klebungen in der
Verpackungsindustrie, wie z.B. Faltschachtelverschluss, Trinkhalm-Applikationen in OPP-
Folie und Tiefkiihlpackungen verwendet.

Der APAO-Schmelzklebstoff, der auf ataktischen Poly-a-Olefinen basiert, besteht au3erdem
aus Naturharzen und einem geringem Anteil von Wachsen. Er kommt beim Einkleben von

Offnungssystemen an Kartonverpackungen zum Einsatz.
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Die Viskositit des APAO-Klebstoffes ist deutlich hoher als die der anderen Hotmelts (siche

APAQ - Hotmelt

190

200

Temperatur [°C]

Bild 3.1.4).
PO - Hotmelt
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Bild 3.1.4: Viskositdtskurven der Modellschmelzklebstoffe (Quelle: Jowat AG)

In der folgenden Tabelle 3.1.3

180

210

sind die Zusammensetzungen der Modelklebstoffe

zusammengefasst:
EVA-Hotmelt PO-Hotmelt APAO-Hotmelt
Bezeichnung Beschreibung Anteil [%] | Bezeichnung Beschreibung Anteil [%] ]| Bezeichnung | Beschreibung | Anteil [%]

Polymer 5 EVA Polymer 14 Polymer 3/4 |PO Polymere 45 Polymer 1/2  |APAO Polymere 70
Polymer 6 EVA Polymer 4 Harz 2 Teilhydriertes KW-Harz 35 Harz 1 Natur Harz 28
Polymer 7 EVA Polymer 14 Wachs 3 Fischer-Tropsch-Wachs 20 Wachs 1/2 PE-Wachse 2
Harz 2 Teilhydriertes KW-Harz 40

Wachs 3 Fischer-Tropsch-Wachs 18

Wachs 4 Paraffin 10

Tabelle 3.1.3: Zusammensetzung der Modellschmelzklebstoffe

Die verschiedenen Einzelkomponenten der Schmelzklebstoffe wurden fiir die weiteren

Untersuchungen

laut

Tabelle

3.1.3

bezeichnet.

Die

Erweichungs-

und

Verarbeitungstemperaturbereiche der verwendeten Schmelzklebstoffe sind in Tabelle 3.1.4

aufgefiihrt.
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Hotmelt Verarbeitungstemperatur | Erweichungsbereich [°C]
[°C] nach Ring und Kugel Methode
EVA 150-170 105
PO 150-170 110
APAO 190-210 160

Tabelle 3.1.4: Erweichungs- und Verarbeitungstemperaturbereiche der Modellschmelzklebstoffe (Quelle: Jowat
AG)

Aufgrund der Komplexitit der vorstehend beschriebenen Schmelzklebstoffe war eine weitere
Vereinfachung der Modellsysteme notwendig, um die grundlegenden Zusammenhinge aus
den summarischen Effekten extrahieren zu konnen. Es wurden zusétzlich unterschiedliche
vereinfachte dreikomponentigen Formulierungen basierend auf EVA-Polymer (als Polymer 5
bezeichnet), Fischer-Tropsch Wachs (Wachs 3) des EVA-Schmelzklebstoffes und Naturharz
(Harz 3) modifiziert. Aus den unterschiedlichen Formulierungen wurde der als EVA I

bezeichnete Schmelzklebstoff fiir die weitere Untersuchungen bevorzugt herangezogen.

Der EVA II- Schmelzklebstoff enthalt:

28 % EVA: Polymer 5

46%  Natur Harz: Harz 3

26%  Fischer-Tropsch Wachs: Wachs 3

Ahnliche Formulierungen weisen sowohl kurze Abbinde-Zeiten auf, als auch einen guten
Kailte- und Warmebestidndigkeit und werden in der Kartonagen- und abfiillenden Industrie
eingesetzt. Die Abhingigkeit der Viskositdt des EVA II-Hotmelts von der Temperatur ist in
Bild 3.1.5 zu sehen.

EVAIl - Hotmelt

2500

2000 -

1500 -

1000 -

500

Viskositat [mPas]

130 140 150 160 170 180
Temperatur [°C]

Bild 3.1.5: Viskositdtskurve des EVA II-Hotmelts (Quelle: Jowat AG)
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3.1.2.2 Dispersionsklebstoffe

Als Modelldispersionsklebstoffe wurde jeweils eine Ethylenvinylacetat- (EVA-) Dispersion,
eine Vinylacetat- (VAc-)-Maleinat-Dispersion und eine Acrylat-Dispersion untersucht. Es
handelt sich generell um weichmacherfreie und praxisnahe Systeme, die ebenso von der Jowat
AG bereitgestellt wurden. Bei diesen Dispersionsklebstoffen befinden sich die fiir die
Klebschichtbildung in Frage kommenden Polymere als feste Partikel in einem wissrigen
Dispersionsmittel. Die Dispersionen werden mit Hilfe von Schutzkolloiden und Emulgatoren
stabilisiert. Die Ausbildung der Klebschicht erfolgt nach Verdampfen der fliissigen Phase.

Der zu untersuchende EVA-Dispersionsklebstoff findet seine technische Anwendung in der
Faltschachtelfertigung und bei Klebung von Folien bzw. Lackierungen. Die VAc-Maleinat
Dispersion wird als Verpackungsklebstoff fiir gestrichene und kalandrierte Papiere eingesetzt.
Der Acrylat-Dispersionsklebstoff wird zur Klebung olefinischer Folien auf gestrichene oder
bedruckte Papieren verwendet. Die folgende Tabelle 3.1.5 gibt einen Uberblick iiber das

Eigenschaftsprofil der untersuchten Dispersionsklebstoffe.

Dispersionsklebstoffe
Techn. Daten EVA Maleinat Acrylat
Festkorper [%] (DIN 53189) 60 49 55
Viskositat [mPas] (Brookfield RVT) ca. 7000 ca. 5000 ca. 150
pH-Wert (DIN 53785) 4 4,5 5
Teilchengréfie [um] 0,3-2 1-3 0,03
Reifdehnung [%] (DIN 53455) 1500-2000 ca.350 800

ca. -8 (DSC) ca. -4 (DSC) ca. -20 (DSC)

Tg-Wert [C] (DIN 53765
g-Wert ['CI ( ) ca.0 (OMA) [ ca. 14 (DMA) | ca.-10 (DMA)

Polyvinylalkohol, oberflachenaktive
Emulgator-Schutzkolloid oberfliachenaktive | Polyvinylalkohol Substanzen
Substanzen

Tabelle 3.1.5: Technische Daten der Dispersionsklebstoffe (Quelle: Jowat AG)

3.1.3 Chemikalien

Als Messfliissigkeiten zur Randwinkelmessung an Modelloberflichen wurden folgende
Substanzen verwendet:

- Wasser, H,O in Milli Q"-Qualitit. In einer zweistufigen Wasseraufbereitungsanlage der
Firma Millipore wurde das Wasser durch Umkehrosmose (Milli RO 10) und Ionenaustausch
(Milli Q") gereinigt.

- Formamid: puriss. p.a., 299,5%, Fluka Chemie

- Glyzerin: 299,5%, wasserfrei, BioChemika Ultra, Fluka Chemie

- Ethylenglykol: >99,8%, Spectranal, Riedel-deHaén
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- Diiodmethan: purum, >98%, Fluka Chemie
- 1-Bromnaphtalin: purum, >95,0%, Fluka Chemie
- Toluol: absolut, puriss., 299,7%, Fluka Chemie

- Dioxan: puriss. p.a., 299,9%, absolut, Fluka Chemie

Zur Methylierung und Reinigung der Glassubstrate kamen folgende Reagentien zum Einsatz:
- Hexamethyldisilazan, HMDS, C¢H9NSiy: >98%, zur Synthese, MERCK

- Trimethylchlorsilan, TMCS, CsHyCISi: 299,0%, fiir die Gas-Chromatographie, MERCK

- Octadecyltrichlorsilan, ODTCS, CH3(CH,),7SiCls: 290%, Sigma-Aldrich

- Cyclohexan, CsHj,: 299,9%, reinst, MERCK

- Wasserstoftperoxid, H,O,: 35%, medizinisch reinst, MERCK

- Schwefelsdure, H,SO4 : 95-97%, zur Analyse, MERCK

Die Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Reinheit der
Messfliissigkeiten  fiir die  Randwinkelmessung  wurde durch Messung der
Oberflichenspannung iiberpriift, da diese von grofiter Bedeutung bei den durchgefiihrten

Untersuchungen ist.

3.2 Messmethoden

3.2.1 Randwinkelmesssyteme

3.2.1.1 Goniometrische Analyse - KRUSS

Eine der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Randwinkelmessmethoden, stellt die Sessile-
Drop-Methode (Methode des liegenden Tropfens) mittels Randwinkelmesssytem G2 der
Firma Kriiss (Hamburg) mit der MeB- und Auswertesoftware G40 (Version 2.01d) dar. Zur
Messung des Randwinkels wird hierbei mittels einer Mikroliterspritze ein Tropfen der
Messfliissigkeit von ungefihr 5 mm Durchmesser auf das Substrat (Modelloberflidche)

aufgebracht. Anschlieend wird die Spritzenkaniile aus dem Tropfen herausgezogen.
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Bild 3.2.1: Schematische Darstellung des Randwinkelmesssystems G2/G40 der Firma KRUSS

Die Ermittlung des Randwinkels bei diesem Messsystem erfolgt anhand goniometriescher
Analyse des digitalisierten Videobildes des Tropfens. Dabei werden zwei Tangenten an das
Bild des aufliegenden Tropfens angelegt, der Randwinkel des Tropfens links und rechts
automatisch gemessen und dessen Mittelwert berechnet. Die so ermittelten Randwinkel
entsprechen statischen Vorriickrandwinkeln. Dieses Messsystem ist fiir Bestimmung der
Randwinkel an Proben mit sehr schneller Penetration nicht geeignet. Der Vorteil dieses
Systems liegt dagegen in der einfachen Handhabung und schneller Durchfiihrung der

Messungen.

3.2.1.2 Tropfenprofil -Analyse - ADSA

ADSA (axisymmetric drop shape analysis) ist ebenfalls eine Methode, welche zu den
Messmethoden des liegenden Tropfens gehort. Sie ermoglicht es, anhand einer Analyse des
Tropfenprofils mit axialer Symmetrie, den Randwinkel und die Oberflichenspannung der
Testfliissigkeit zu bestimmen. Dies geschieht durch ,,Fitting” der Laplace-Young’schen

Gleichung (3.2.1) der Tropfenprofillinie.

Die allgemeinste Form der Laplace-Young’schen Gleichung lautet:

AP:{LJr_} (3.2.1)
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Ry, R, sind die beiden Hauptkriimmungsradien des Tropfens, vy ist die Oberflaichenspannung
der Flissigkeit und AP stellt die Druckdifferenz zwischen fliissiger und Gasphase dar. Die
theoretischen Details dieser Methodik wurden eingehend in den Arbeiten von NEUMANN
(1983, 1990, 1996) diskutiert.

Der Einfluss der Gravitation auf die Tropfenform wird bei ADSA mit beriicksichtigt. Dies
ermOglicht es, groBere Tropfen (von einigen Millimetern Durchmesser) zu vermessen;
dadurch kann nach NEUMANN (2000, 1996) der Effekt der Linienspannung vernachléssigt
werden.

Der Aufbau des ADSA-Messgerites (am Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden e.V

IPF) ist in Bild 3.2.2 schematisch dargestellt.
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Bild 3.2.2: Schematische Darstellung des ADSA-Messsystems

Dieses Messsystem ermoglicht eine automatische Dosierung von Tropfen definierten
Volumens. Wobei die Fliissigkeitszufuhr bzw. deren Absaugung iiber eine von unten in der
Unterlage angebrachte und mit einem Teflonband abgedichtete Kaniile erfolgt. Somit soll die
Eliminierung des Storeinflusses der im Tropfen verbliebenen Kaniile wihrend dynamischer
Randwinkelmessungen gewihrleistet werden.

Das ADSA-Messssystem erlaubt anhand einer Analyse von digitalisierten Aufnahmen eine
rechnergesteuerte Ermittlung, sowohl vom Randwinkel und der Oberflichenspannung der
Testfliissigkeit als auch vom Tropfenvolumen und Radius der Basislinie wéhrend des
Messvorganges. Eingangsgroen wie Dichte der Testfliissigkeit und der Gasphase sowie die

Erdbeschleunigung werden bei der Berechnung der Laplace-Gleichung bendtigt.
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3.2.1.3 Hochgeschwindigkeit Tropfenprofil-Analyse - FIBRO

Das FIBRO ist ein Randwinkelmessgerit, das fiir industrielle Zwecke (speziell fiir die
Papierindustrie) entwickelt wurde. Das Gerdt eignet sich durch eine eingebaute
Hochgeschwindigkeitskamera, welche die Erfassung von fiinf Bildern pro Sekunde
ermoglicht, fiir Randwinkelmessung an Oberflichen mit hoher Penetration (wie Papier-,
Textiloberflachen, usw.). Die Ermittlung des Randwinkels mittels FIBRO beruht ebenso wie
bei ADSA und KRUSS- Geriiten auf der Methode des liegenden Tropfens. Das Aufsetzen des
Tropfens auf die Oberfliche erfolgt dabei vollautomatisiert durch einen kurzen Schlag
(,,storke pulse*) auf die Spritzennadel, ausgelost durch einen Elektromagnet (die Stirke des
Schlags sowie seine zeitliche Verzogerung sind optimierbar). In dieser Arbeit wurde das
Messgeriat FIBRO DAT 1100 der Fa. FIBRO SYSTEM AB (Schweden) eingesetzt.

Das Mikrodosiersystem der Messapparatur ermoglicht eine Einstellung eines gewlinschten
Tropfenvolumens. Jedes aufgenommene Bild wird mit Hilfe der integrierten Software
analysiert. Das Tropfenprofil wird durch die Software digitalisiert und mit einer geeigneten
Funktion approximiert (in Bild 3.2.3 griin dargestellt). AnschlieBend wird der Winkel mit der
Basislinie (hellblau) bestimmt. Die Lage der Basislinie wird durch die Software automatisch
ermittelt.

Vor der Messung wird die Position der gelben Linie gegeniiber der Basislinie in Abhidngigkeit
von der UnregelmiBigkeiten der Oberflache eingestellt (je rauer desto groBBer der Abstand).
Das Tropfenprofil zwischen der gelben Linie und der Basislinie wird dann in einem

mathematischen Extrapolationsverfahren berechnet.

Bild 3.2.3: Geometrische Parameter bei einer Messung des Randwinkels mit FIBRO (Quelle: IPF Dresden)
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3.2.1.4 Durchfiihrung der Randwinkelmessmethoden

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Randwinkel unterscheiden sich bei den
angewendeten Randwinkelmessmethoden hinsichtlich der Vorgeschichte der Tropfenbildung
bei der Messung grundsitzlich. Beim Einsatz des KRUSS-Gerits wurde der sogenannte
statische Fortschreitwinkel ermittelt, da hier der Randwinkel vom Tropfen, der unmittelbar
nach dem Stoppen der Fliissigkeitszufuhr (VergroBerung des Tropfens) zur Ruhe gekommen
ist, gemessen wurde.

Mit Hilfe des ADSA-Messsystems wurden die dynamischen Vorriick- und
Riickzugsrandwinkel ermittelt. Der dynamische Vorriickwinkel wurde dabei durch die
Fliissigkeitszufuhr und der dynamische Riickzugsrandwinkel durch das Zuriicksaugen der
Fliissigkeit erzeugt. Nach Stoppen der Fliissigkeitszufuhr wurde bei ADSA auch der statische
Randwinkel (statischer Fortschreitwinkel) gemessen. Bei der ADSA-Methode werden im
Vergleich zu den anderen Messmethoden groBBere Tropfen verwendet.

Beim der Messung mittels FIBRO-Gerits handelte es sich in Hinsicht auf die Vorgeschichte
der Tropfenbildung um einen undefinierten Randwinkel, da dieser durch Abwerfen
(Abschlagen) des Tropfens der jeweiliger Messfliissigkeit auf die zu messende

Festkorperoberflache erzeugt wurde.

3.2.2 Methoden der Oberflachenspannungsmessung

3.2.2.1 Methode des hingenden Tropfens

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Methode der Profilanalyse des hdngenden Tropfens zur
statischen und zeitaufgelosten Messung der Oberflichenspannung verwendet. Im Verlauf der
Messung wird ein Tropfen der zu vermessenden Fliissigkeit am unteren Ende einer senkrecht
aufgehdngten Kapillare gebildet. Die Form des Tropfens ist durch die Laplace-Gleichung
gegeben, die den Zusammenhang zwischen den Kriimmungsradien der Profillinien und
Oberflachenspannung ergibt (Gleichung (3.2.1)).

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen anhand der Methode des hingenden
Tropfens erfolgten mit Hilfe des Tensiometers PAT 1 von Sinterface Technologies Berlin.
Die Oberflichenspannung wird mittels Anpassung der Laplace-Gleichung der
Tropfenprofillinie ermittelt, wobei die Oberflichenspannung ein fitting-Parameter ist. Die
Genauigkeit liegt bei £0,1 mN/m. Aus dem Laplace-Profil, das den besten Fit zu der
experimentell gemessenen Profilinie (rote Punkte erhalten aus dem Videobild des hingenden

Tropfens (Bild 3.2.4)) liefert, ergibt sich der Wert der Oberflachenspannung.
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Bild 3.2.4: Das Prinzip der Anpassung der Laplace-Gleichung des Tropfenprofils (rote Punkte sind die
Koordinaten des Tropfenprofils)

Die Software errechnet das Modellprofil anhand des Naherungsverfahrens nach RUNGE-
KutTA, das den Integrationsalgorithmus der Laplace-Gleichung in Form von drei

Differentialgleichungen ersten Grades ergibt (s. Bild 3.2.5):

dx
— =COS
s (®)

dz . (2]
— =Sl

s (o)

do_1__Apgz 2 sin(o) :

ds R Y b X

(x,2)

Bild 3.2.5 : Modellprofil nach Runge-Kutta Néiherungsverfahren

wo ¢ der Winkel zwischen x-Achse und Tangente an der Profillinie im Punkt (x, z) ist und b
fiir den Kriimmungsradius des Profils im Punkt (0,0) steht. g ist die Erdbeschleunigung, Ap ist
die Dichtedifferenz, y ist die Oberflichenspannung, R, ist der Kriimmungsradius des Profils
im Punkt (x, z), x und y sind die Koordinaten, s ist die Lange des Bogens des Tropfenprofils.
Die Messapparatur des PATI1-Tensiometers besteht aus einem rechnergesteuerten
Dosiersystem, das eine langsamere und kontinuierliche Dosierung moglich macht, einer CCD

Kamera mit Objektiv und einem Frame-Grabber, der die Digitalbilder in Rechner iibertrégt.



Experiment 60

CER HANGENDE
TROPFEN

MESSZELLE

CCD KAMERA

UCHTQUELLE

Il

COMPUTER
MT FRAME GRABBER

DOSIERMOCUL

Bild 3.2.6: Schematische Darstellung des Aufbaus von PATI-Tensiometer

Dieser Aufbau (Bild 3.2.6) ermdglicht eine Messung der zeitlicher Anderung folgender
Parameter: Oberfldchenspannung der Fliissigkeit, Tropfenvolumen, Tropfenflidche, Radius des
Tropfens an der Basislinie und beim liegenden Tropfen, dessen Randwinkel.

Zur Berechnung der Laplace-Gleichung muss die Dichte der Testfliissigkeit, der Gasphase

und die lokale Erdbeschleunigung eingegeben werden.

3.2.2.2 Wilhelmy-Methode

Bei dieser Methode zur Messung der Oberfldchenspannung, wird die Kraft ermittelt, die auf
einen Festkorper definierten Umfanges (Plittchen oder Draht) wirkt, welcher in eine
Flissigkeit bzw. Schmelze eintaucht. Die Kraftmessung erfolgt iiber einen Kraftaufnehmer,
durch eine automatisch registrierende Elektrowaage. Fir die zu ermittelnde

Oberflachenspannung der Fliissigkeit bzw. Schmelze gilt:

_F gAm
v Ucos® Ucos®’

(3.2.2)

wo g die Erdbeschleunigung ist, ® der Randwinkel, also der Winkel zwischen der Tangente
an der Benetzungslinie und der Festkorperoberfliche (Plittchen oder Draht), Am die
scheinbare Masseénderung vor- und nachdem, dass der Draht bzw. Plittchen eingetaucht

wurde, U der Draht- bzw. Plattchenumfang.
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.

Bild 3.2.7: Benetzung des Drahts mit Durchmesser d bei Wilhelmy-Methode durch Fliissigkeit mit

Oberflichenspannung y fiir den Fall, dass die Benetzung nicht vollstindig ist

Falls der Randwinkel gleich Null ist, und die verschiedene Beitrdge der duBleren Krifte
bekannt sind oder vernachldssigt werden konnen, ist die Oberflichenspannung der fluiden
Phase als Quotient von gemessener Kraft und bekanntem Umfang der eingetauchten Faser
bzw. des Pléttchens ermittelbar.

Die Oberflachenspannung von Schmelzklebstoffen im Bereich von Verarbeitungstemperatur
wurde an einem Hochtemperatur-MeBaufbau der Wilhelmy-Methode (Leibniz-Institut fiir
Polymerforschung Dresden) durchgefiihrt. Bei der Messung wurde ein Platindraht verwendet,
dabei konnte von einer vollstdndiger Benetzung des Drahtes von der Schmelze (Randwinkel
®=0°) ausgegangen werden. Es wurde Platindraht mit einem Durchmesser von 100 um
eingesetzt, auf eine Auftriebskorrektur wurde wegen dessen sehr geringer Masse verzichtet.

Der Aufbau des Messgerites ist in Bild 3.2.8 wiedergegeben.
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Bild 3.2.8: Schematischer Aufbau der Messapparatur zur Messung der Oberflichenspannung von Schmelzen
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Als Spiilgas wird Argon verwendet. Die Gewichtsdnderung beim Eintauchen des Drahtes in
die Schmelze wird mit einer empfindlichen Mikrowaage (Sartorius Typ: 4431) mit einer
Genauigkeit von 1pg gemessen. Die Messapparatur ist mit einer beheizbaren Messzelle und
einem vertikal beweglichen Tisch mit Linearmotor ausgestattet. Die Temperatur in der
Heizzelle, die Geschwindigkeit der vertikalen Bewegung des Tisches, die Registrierung der
Gewichtsdnderung beim Eintauchen und die Auswahl der Gasatmosphire in der Zelle werden
iber einen Rechner gesteuert. Die Temperatur kann dabei mit Genauigkeit von +1°C geregelt

werden.

3.2.2.3 Messung am liegenden Tropfen (Stempel-Methode)

Mit der sogenannten Stempel-Methode kann ebenso die Oberflichenspannung von
Fliissigkeiten und hochviskosen Medien (z.B. Polymerschmelzen) bestimmt werden. Diese
Methode eignet sich auch fiir Messungen bei hoheren Temperaturen (bis 500°C). Das
Priifmedium wird dabei auf einen zylindrischen Stempel aus Edelstahl aufgebracht. Durch
eine scharfkantige Ausformung des Stempelrandes wird eine Ausbildung von
achsensymmetrischen Tropfen mit steilem Randwinkel bewirkt. Die Oberflichenspannung
der Fliissigkeit wird aus der Tropfenkontur des liegenden Tropfens und der Dichte der
Fliissigkeit mittels der Laplace-Young Gleichung (3.2.1) berechnet.

Die Messung der Oberflichenspannung von Schmelzklebstoffen im Bereich von
Verarbeitungstemperaturen anhand der Stempel-Methode erfolgte mit Hilfe der vom IPF
Dresden entwickelten Messapparatur (WULF, GRUNDKE (1999, 2000)), derer experimentellen
Autbau im Bild 3.2.9 gezeigt ist.

Diese besteht unter anderem aus einer geschlossenen Heizkammer, die es ermoglicht

Messungen iiber einen Messbereich von 20 bis 500°C durchzufiihren.
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Bild 3.2.9: Schematischer Aufbau der Messapparatur mit Heizkammer zur Bestimmung der

Oberflichenspannung von Schmelzen anhand der Stempel-Methode

Die Heizregelungstechnik der Messapparatur gewihrleistet mit Hilfe von mehreren Heiz- und
Thermoelementen eine exakte systemgesteuerte Heizratenregelung und
Probentemperaturmessung. Mittels einer Vakuumpumpe wird die Entweichung der
Gasbléschen, die bei Schmelzen in der Schmelze auftreten, beschleunigt. Um eine chemische
Zersetzung des Polymers zu verhindern, ermdglicht der Aufbau, Messungen in Inertgas-
Atmosphire (im gegebenem Fall Argon).

Die Tropfenkonturanalyse bei stufenweise steigenden Temperaturen wird dabei durch Einsatz
der bereits beschriebenen ADSA-Methode durchgefiihrt. Bei der Messung wird ein
zylindrischer Edelstahlstempel mit einem Durchmesser von 5 mm und von 10 mm Hohe
verwendet. Ein spezielles Merkmal dieser Anlage ist, dass sich der zu vermessende
Schmelzetropfen wéhrend der Messung auf einer Waage befindet, was eine simultane,
temperaturabhéngige Ermittlung von Oberflachenspannung und Dichte der Polymerschmelze

erlaubt.

3.2.3 Messung des Zetapotentials

Das Zetapotential wurde in Kooperation mit dem IPF in Dresden durch
Stromungspotentialmessungen unter Verwendung des Elektrokinetischen Analysators EKA

(Anton Paar KG, Graz) bestimmt.
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Bild 3.2.10: Aufnahme vom EKA der Anton Paar KG Graz mit von IPF Dresden modifizierter Mefszelle

Es wurde dabei das Zetapotential als Funktion des pH-Wertes in einer wissrigen

Elektrolytlssung (10”mol.I"! KCI-Losung) ermittelt.

Zur Berechnung des Zetapotentials ({) aus Stromungspotentialmessung liegt die Gleichung

nach VON SMOLUCHOWSKI zugrunde (JACOBASCH (1996)):

__Mnk dU

€€, dp

mit:

U - Stromungspotential / Stromungsspannung,
p - angelegtem Druck,

n - Viskositdt der Fliissigkeit,

K - elektrischer Leitfahigkeit,

¢; - Dieelektrizitidtszahl und

€, - Dielektrizitiatskonstante des Vakuums.

(3.2.3)

Wihrend der Messung wird mit Hilfe einer elektronisch gesteuerten Pumpe die wéssrige

Messlosung durch die Messzelle gepumpt, so dass eine - durch die Forderleistung der Pumpe

variierte - Druckdifferenz zwischen Ein- und Ausstromseite entsteht. In der Messzelle (Bild

3.2.11) wird durch die Anordnung des zu untersuchenden Substrates der hochste

Stromungswiderstand des Elektrolytkreislaufes gebildet.
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Bild 3.2.11: Von IPF Dresden entwickelte Messzelle des elektrokinetischen Analysators

Zur Messung des Stromungspotentials werden Ag / AgCl -Elektroden verwendet. Die
Bestimmung des Druckabfalls in der Messzelle erfolgt mit einem piezoresistiven
Druckaufnehmer. Die spezifische Leitfahigkeit und der pH-Wert der Messlosung werden mit
Elektroden bestimmt. Ein Auswertungsprogramm steuert in Verbindung mit der
Titrationseinheit auch Messabldufe wie wiederholte Messungen an einer Probe, sowie die
dazu erforderlichen Spiilprozeduren. Die Variation des pH-Wertes wihrend der Messung

erfolgt durch Zugabe von HCl und KOH-L&sung.

3.2.4 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der rontgen-photoelektronenspektroskopie (XPS) wird die zu untersuchende Oberfléche
im Ultrahochvakuum monochromatischer Rontgenstrahlung mit bekannter Energie hv
ausgesetzt. Dabei werden Elektronen aus kernnahen Orbitalen und aus Valenzorbitalen
herausgeschlagen (photoelektrischer Effekt). Die hohe Primédrenergie der Rontgenstrahlung
verleiht den Photoelektronen eine kinetische Energie Ey,, die es ihnen ermdglicht, den
Atomverband und gegebenenfalls die Probenoberfliche zu verlassen ((BISCHOF, POSSART
(1983)).

Das Spektrometer gestattet das Bestimmen der kinetischen Energie und der Anzahl der
austretenden Photoelektronen. Die Differenz zwischen bekannter Primérenergie #v und die

gemessene kinetische Energie Eii, ergibt die Bindungsenergie Ep der jeweiligen Elektronen

E,=hv—E,, (3.2.4)
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Da die Bindungsenergie der Elektronen fiir jedes Orbital eines jeden Elements
charakteristisch ist, kann auf die Herkunft beziiglich Atomart und der Elektronenorbitale der
Elektronen geschlossen werden. Das gilt jedoch nur fiir Photoelektronen von Atomen, die sich
nahe der Oberfldche befinden. Photoelektronen, die von Atomen aus der Bulkphase der Probe
stammen, dissipieren ihre kinetische Energie an den Elektronenhiillen anderer Atome und
tragen zum kontinuierlichen Untergrund des Spektrums bei. Somit ist die
Rontgenphotoelektronenspektroskopie eine oberfldchensensitive analytische Methode.

Die Anzahl der von einer Atomsorte emittierten Photoelektronen steht in einem funktionellen
Zusammenhang mit der Anzahl der Atome auf der Probenoberfliche bzw. im
oberflichennahen Bereich. Das Auszédhlen der Photoelektronen durch die Channeltrons des
Spektrometers erlaubt neben der qualitativen Aussage auch eine quantitative Aussage tiber die
elementare chemische Zusammensetzung der Probenoberfliche bzw. oberflichennaher
Bereiche. Bei organischen Polymeren kann man Informationen aus Probetiefen bis zu
wenigen Nanometer (ca. 6 nm) erhalten. Die Wahrscheinlichkeit der Austrittstiefe ist im Bild

3.2.12 wiedergegeben.

YWahrscheinlichkeit [%]

L 2

1 nm 6 nm
Austrittstiefe [nm]

Bild 3.2.12: Die Wahrscheinlichkeit der Austrittstiefe bei XPS (Simon (2002))

Aus der Verschiebungen der Peaklage im Spektrum lassen Schlussfolgerungen {iber die
chemische Umgebung einer Atomsorte zu. So lassen sich beispielsweise bei energetisch
hochauflosenden Spektrometern (AE < 0,1 eV) verschiedene Bindungszustinde von C-
Atomen als Carboxyl-, Carbonyl-, Hydroxylgruppe usw. nachweisen.

Die XPS Untersuchungen an den Modeloberflichen wurde bei dem Kooperationspartner,
Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden e.V. (IPF) durchgefiihrt (Bild 3.2.13). Die
Untersuchungen erfolgten mit dem Spektrometer AXIS ULTRA (Kratos Analytical,

England), das iiber eine monochromatisierte Al Ko, Rontgenréhre mit einer
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Aufnahmeleistung von 300 W bei 20 mA verfligt. Aus den Peakflichen wurden unter
Beriicksichtigung der experimentell bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren (RSF) und der
Spektrometer-Transmissionsfunktion (Tx. Function) die Atombriiche (Atomic Conc %) und

die Massenbriiche (Mass Conc %) berechnet.

Bild 3.2.13 AXIS ULTRA Spektrometer (Kratos Analytical, England)

3.2.5 Messung der Rauhigkeit mittels MicroGlider

Der in vorliegender Arbeit eingesetzte MicroGlider arbeitet als optisches Profilometer (2D),

sowie wie als bildgebendes Messgerit (3D).

Bild 3.2.14: MicroGlider-Messgerdt zur optischen Rauheits- / Topographieuntersuchung

Der im MicroGlider eingesetzte Sensor benutzt ein Verfahren, das auf der chromatischen

Aberration (im Prinzip den wellenldngenabhingigen Brechungsindex) der eingesetzten
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optischen Komponenten beruht. Dabei wird die Probe mit fokussiertem Weilllicht beleuchtet.
Eine passive Optik mit groBBer chromatischer Aberration fachert das Weilllicht vertikal in
Fokuspunkte verschiedener Farbe bei verschieden Hohen auf. Trifft fokussiertes Licht auf die
Oberfliche, wird dieses Licht, im Gegensatz zu unfokussiertem Licht, optimal reflektiert. Es

gelangt durch die gleiche Optik und ein Glasfaserkabel in ein Spekrometer (Bild 3.2.15).

Xy - I'I'|s.ch

Bild 3.2.15: Prinzip des optischen Sensors des MicroGlider-Gerdts

Die Wellenldnge (Farbe) des reflektierten Lichtes ergibt somit {liber eine Kalibrationstabelle
die Entfernung des Sensors zur Probe (zuziiglich Arbeitsabstand). Der maximale
Hoéhenmessbereich betrdgt ca. 300um, das lokale vertikale Auflosungsvermogen des Sensors

ca. 10 nm. Das Gerit ermoglicht eine Messfliche von bis zu 100 mm x 100 mm.

3.2.6 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Mittels der Thermogravimetrische Analyse ldsst sich die Masseverdnderung von Proben in
Abhéngigkeit von Zeit und Temperatur erfassen. Durch TGA-Messungen erhédlt man
Informationen iiber die thermische Stabilitidt von Stoffen und das Temperaturveranderungs-,
bzw. Zersetzungsprofil. Die TGA-Untersuchungen an Schmelzklebstoffen wurden am IPF
Dresden mit einem Thermogravimetrischen Analysator TGA Q500 von TA Instruments
durchgefiihrt. Die Hauptelemente der Anlage sind eine Thermowaage, ein Hochleistungsofen
und ein Spiilgassystem. Die Temperaturregelung und -messung, ebenso wie die

Spiilgasdosierung erfolgt dabei iiber eine elektronische Steuerung.
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3.2.7 Messung des Wasserabsorptionsvermdgens von Papiermodellwerkstoffen

Die Bestimmung des Wasserabsorptionsvermogens der verschiedenen Papierwerkstoffe
erfolgte nach Cobb-Verfahren und anhand einer Penetrationsdynamikmessung. Beide
Methoden wurden von dem Verbundpartner Papiertechnische Stiftung (PTS) durchgefiihrt.
Das Cobb-Verfahren erfolgte nach DIN EN 20 535, die Werte der Wasseraufnahme wurde je
nach Substrat entweder nach 10 oder 30 sec (Cobb(10) oder Cobb(30)) in g/m® bestimmt.
Dabei wird die Wasseraufnahme einer Probe mit einer definierten Fliche durch Wégung der
von der Probe aufgenommener Fliissigkeitsmenge bestimmt. Die Methode des ,,Penetration
Dynamik Analysators (PDA)“ ermittelt zur Wasserabsorptionsfahigkeit auch Daten zur
Benetzbarkeit der Substrate. Bei der Messung werden die Papierproben zur Erfassung des
Penetrationsprozesses bei dem Kontaktieren mit Fliissigkeit von hochfrequenten
Ultraschallsignalen niedriger Energie durchstrahlt. Die Intensititsdnderung des vom Sender
durch die Messprobe zum Empfanger gesandten Ultraschallsignals wird aufgezeichnet. Dieser
Intensitdtsverlauf in Abhéngigkeit von der Zeit enthdlt wesentliche Informationen zur

Penetrationsdynamik.

}
tpax ta

©re8

Bild 3.2.16: Intesitdt-Zeit-Diagramm des PDA-Messgerdtes (Quelle: PTS)

Aus dem Kurvenverlauf werden bestimmte Parameter berechnet:

e MAX: Benetzungsphase der  Oberfliche abgeschlossen, Beginn  der

Fliissigkeitspenetration, charakterisiert vorrangig die Oberflaichenhydrophobie

o A(t): Integral iiber der Kurve {ber eine vorgegebene Zeit(t), Mal} fiir die
Wasseraufnahme zum Zeitpunkt t (nach 30 sec A(30)).

Da diese Messungen als externe Zuarbeiten zustande kamen, wird auf umfangreichere

Beschreibung der Methoden verzichtet.
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3.2.8 Schilpriifung von Klebungen

Wihrend bei den Beanspruchungen auf Zug, Zugscherung, Schub bzw. Torsion vielfach
komplexe Spannungsbelastungen durch Schub- und Normalspannungen vorkommen, treten
bei Schilbelastungen vorwiegend Normalspannungen auf. Somit unterscheiden sich die
Beanspruchungen auf Schélung, die eine ,,Linienbelastung® bei der Priifung hervorrufen, von
den anderen genanten Beanspruchungen, welche eine ,,Flachenbelastung® zur Folge haben.
Infolgedessen wurde im Hinblick auf die Priifung des Adhésionsverhaltens die
Schéilbeanspruchung vorgezogen.

Die Ermittlung der Schélkraft bei Schélversuchen erfolgte mit Hilfe einer Zugpriifmaschine
7010 (IPF Dresden) der Fa. ZWICK GmbH&Co., Ulm. Diese ist mit einer PC-gesteuerten
Messelektronik ausgeriistet. Die Messung der im Versuch vorhandenen Zugspannung erfolgt
iiber den im Messwertaufnehmer eingebauten Kraftsensor. Der Kraftsensor besteht aus einem
mechanischen (S-formigen) Verformungskorper, der liber aufgeklebte DehnungsmeBstreifen
(DMS) die Kraft aufnimmt. Zur Auswertung des Versuchs wird die Software testXpert der Fa.
ZWICK benutzt.

Zur Bestimmung des Schilwiderstandes von Klebungen wurden 90°-Schélversuche und bei
Folien 180°-Schélversuche vorgenommen. Dabei wurden die geklebten Verbunde mittels
eines doppelseitigen Klebebands auf eine starre Metallplatte befestigt. Die 90°-Schélversuche
wurden durch Einsatz einer Walzen-Schilvorrichtung (Bild 3.2.17) (Eigenbau des IPF
Dresden) durchgefiihrt.

Bild 3.2.17: 90°-Schdlpriifung mittels der Walzen-Schélvorrichtung des IPF Dresden
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3.3 Messvorschriften

Im folgenden Kapitel werden die experimentellen Details der durchgefiihrten Messungen

eingehend beschrieben.

3.3.1 Randwinkelmessung

3.3.1.1 Randwinkelmessung mittels goniometrischer Analyse - KRUSS G2/G40

Die zu vermessenden Modeloberflichen wurden mit doppeltseitigem Klebeband auf
Glasobjekttrager geklebt. Ein Fliissigkeitstropfen wurde mit einer Mikroliterspritze auf die
Oberfldache aufgebracht, durch Zufuhr weiterer Fliissigkeit wurde der Tropfen vorsichtig bis
zum Durchmesser von 5 mm vergrof3ert. Nach einer Wartezeit von 30 s wurde der statische
Vorriickrandwinkel aus dem Mittelwert des Randwinkels beider Tangenten (linke und rechte

Seite) gebildet. Es wurde jeweils pro Oberfliche der Mittelwert aus 20 Messwerten berechnet.

3.3.1.2 Randwinkelmessung mittels Tropfenprofil-Analyse-ADSA

Die Messung wurde nach den Messvorschriften des IPF Dresden, durchgefiihrt. Um eine
Verformungen der Probenoberfliche zu verhindern und eine moglichst ebene Oberfliche zu
erhalten, wurden die Proben bei dieser Messung auf Glasobjekttriger mit Hilfe vom
doppeltseitigen Klebeband verklebt. Die Glasobjekttrager wurden dabei mit einem kleinem
Loch (@ 0,5 mm) versehen, durch das die Kaniile des rechnergesteuerten Dosiersystems
gefilhrt wurde. Die aufgeklebte Probe wurde mit dieser Kaniile durchgestochen und
anschliefend mit einem diinnen Teflonfaden von der oberen Seite abgedichtet (Bild 3.3.1).

Die Messung wurde fiir jede Probe dreimal wiederholt.

Teflonband Probe

| |

/

/ Glasobjekttrager

Kaniile

Bild 3.3.1: Préiparation der Probe fiir die ADSA-Messung
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3.3.1.3 Randwinkelmessung mit FIBRO

Die Messung mittels FIBRO wurde nach Messvorschriften des IPF Dresden durchgefiihrt.
Der ermittelte Wert des Randwinkels wurde jeweils aus dem Randwinkelverlauf, der aus 30

Messungen gemittelt wurde, bestimmt.

3.3.2 Messung der Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe

Die dynamische Oberflichenspannung der verwendeten Dispersionskleber wurde mit der
Methode des hédngenden Tropfens (Gerdt PATI, Fa. Sintertech) gemessen. Um eine
Aushdrtung des Dispersionsklebstoffs wéihrend der Messung zu verhindern, wurde die
Messung in wasserdampfgesittigter Atmosphdre bei Raumtemperatur gemessen. Zur
Tropfenbildung wurden Einwegpipettenspitzen aus Kunststoff verwendet. Es wurde jeweils
der gemittelte Oberflichenspannungsverlauf aus zehn Messungen ermittelt. Die Messzeit
betrug 400 s. Die zur Auswertung bendtigte Dichte der jeweiligen Dispersionsklebstoffe in

fliissigen Zustand wurde durch Pygnometer-Messungen bestimmt.

3.3.3 Messung der Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe am
aushirtenden Tropfen

An trockener Luft hértet ein hdngender Tropfen des Dispersionsklebers wihrend der Messung
aus. Unter Volumenverlust verdunstet der wissrige Anteil der Dispersion, bis ein klarer, fester
Polymertropfen zuriickbleibt. Dieser Vorgang wurde zeitaufgelost mit dem PATI1-Gerét
verfolgt. Die zur Auswertung bendtigte Dichte des ausgehdrteten Dispersionsklebstoffes
wurde wie folgt bestimmt: Das Volumen des erhérteten Tropfens des Dispersionsklebstoffs
wurde von der Software des PATI aus dem Tropfenprofil berechnet. Die Masse des
erhérteten Polymertropfens wurde anschlieBend durch Wégung bestimmt. Bei dieser Messung
wurden  ebenfalls  Einwegpipettenspitzen  aus  Kunststoff  eingesetzt. Der

Oberflichenspannungsverlauf stellt jeweils den Mittelwert von sechs Messungen dar.

3.3.4 Kontaminationsversuche

Um zu untersuchen, ob sich Substanzen aus den Proben der Papierwerkstoffe im Kontakt mit
den Messfliissigkeiten zur Kontaktwinkelmessungen herauslosen, und diese verunreinigen,

wurden Kontaminationsversuche durchgefiihrt. Hierzu wurden die zu untersuchenden
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Oberflachen der Modellsysteme (mit Ausnahme der Laborpapiere) wasserdicht zu einer
Trichterform zusammengerollt und mit ca. 3ml Messfliissigkeit gefiillt. Nach 30 min wurde
die Messfliissigkeit entnommen und ihre Oberflaichenspannung mittels PAT1 Tensiometers
gemessen. Flir die Kontaktierung der Laborpapiere wurde ein Streifen (20x20mm) in 3 ml der
jeweiligen Messfliissigkeit in einem Becherglas fiir 30 min eingetaucht. AnschlieBend wurde
ebenso die Oberflichenspannung gemessen und mit der Reinsubstanz verglichen. Der
ermittelte Verlauf der Oberflichenspannung wurde jeweils als Mittelwert aus 5 Messungen

berechnet.

3.3.5 Modifikation der Glasmodelloberflachen

Die Reinigung von Glasobjekttrigern (Marienfeld 76x26x1 mm) vor der Methylierung
erfolgte durch halbstiindiges Kochen in einer 70/30 H,SO, / H;0, -Mischung mit
anschlieBendem griindlichen Spiilen in Milli Q"-Wasser. Getrocknet wurden die
Glasplittchen an der Luft, nachdem sie im Milli Q"-Wasser aufgekocht und dadurch erhitzt
wurden. Beim Herausziehen aus dem kochenden Wasser kommt es zum sofortigen Trocknen
der Substrate. Diese Prozedur des Trocknens wurde deshalb gewdhlt, das es bei milden
Temperaturen (<100°C) erfolgte, da bei hoheren Temperaturen sonst als unerwiinschte
Nebenreaktion eine Kondensation freier OH-Gruppen auf der Glasoberfliche zu Siloxan-
Gruppen einsetzt, die dann einer anschlieBenden Methylierung entzogen wéren. Die so
priparierten  Substrate weisen eine nahezu ideal hydrophile Oberfliche auf
(Wasserrandwinkel ®<7°). Die Randwinkel- bzw. Grenzflichenenergiewerte der
Modelloberfliche konnten durch die Verdnderung der Methylierungsdauer und der
Verdiinnung des Methylierungsmittels eingestellt werden. Zum Erreichen von Randwinkeln
® < 50° wurde in einer HMDS-gesittigten Gasatmosphdre methyliert. Zur Herstellung
hydrophoberer Substrate wurden diese in fliissiger Phase entweder in einer verdiinnten
HMDS-Loésung von 10:1 Cyclohexan / HMDS (erzielbarer Wasserrandwinkel ® =50-80°)
oder in reinem HMDS (Randwinkel ® =80-92°) methyliert. Nach der Methylierung wurden
die Glasplittchen zuerst mit Cyclohexan und dann mit Milli Q'-Wasser sorgfiltig gespiilt.
Um noch hohere Randwinkel zu erreichen, wurden weitere Methylierungsreagenzien
eingesetzt. Fiir Randwinkel bis 100° kam Trimethylchlorsilan (TMCS) und iiber 105°
Octadecyltrichlorsilan (ODTCS) zum Einsatz. Bei Methylierung mit ODTCS werden im
Gegensatz zum HMDS und TCMS lange Alkylketten (n=18) an die Oberfldche angebunden.
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Bild 3.3.2 zeigt schematisch die chemische Reaktion der OH-Gruppen der Substratoberfliche

mit den Methylierungsreagenzen:
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Bild 3.3.2: Schematische Darstellung der Methylierungsreaktion auf der Glasoberfliche durch verwendete

Methylierungsreagenzen

Wie in der Abbildung gezeigt, werden durch die Methylierung jedoch nicht alle

oberflachlichen Hydroxylgruppen chemisch umgesetzt. Aufgrund der sterischen Ausdehnung

der Trimethylsilylgruppen sind nur maximal ca. 10 % der originiren Hydroxylgruppen

(GRIESER (1984), SONNEFELD (1995)) fiir die Methylierungsreaktion zugénglich, auch wenn

iiber eine sehr lange Reaktionszeit schlieBlich eine maximal hydrophobe Oberflidche erzeugt

wird und man allgemein von ,,Vollmethylierung* spricht.



Experiment 75

3.3.6 Schilpriifung von Klebverbindungen

Die Haftfestigkeit von Verklebungen auf Glasmodelloberflichen wurde durch Messung des
Schilwiderstandes ermittelt. Dabei wurden diese mit den zu priifenden Klebstoffen gegen
einen flexiblen Fiigeteil mit einer Breite von 20 mm verklebt. Als flexibler Referenzfiigeteil
wurde ein 0,12 mm dickes Glasfaserband bzw. ein 0,4 mm dickes Textilband verwendet. Der
Textilstreifen stellte sich aufgrund seiner hoheren Zugfestigkeit und besserer Haftung zu
Schmelzklebstoffen als eine weitere Alternative fiir flexibles Referenzmaterial dar.

Bei der Probenherstellung wurden die Schmelzklebstoffe bei ihrer jeweiligen
Verarbeitungstemperatur mit Hilfe eines Universal-Filmaufziehgerétes aus rostfreiem Stahl
(Typ UF 20 vom Simex GmbH) mit einer Auftragsdicke von 300um auf die modifizierte
Glassoberflache aufgetragen. Unmittelbar nach der Herstellung des Klebstofffilmes wurde der
flexible Referenzfiigeteil auf den Klebstoff aufgelegt und mit einer 500g-Rolle einmal
angerollt. Bei Herstellung der Verbunde mit Dispersionsklebstoffen, wurden diese mittels
einer Lackhantel aus poliertem Edelstahl (Typ LH30, Simex GmbH) aufgetragen. Die nasse
Auftragsdicke betrug 150 um. Nach Einlegen des Glasfaserbands wurde ebenso mit der 500g-
Rolle angerollt. Die so hergestellten Priifkdrper wurden vor der Priifung 5 Tage bei

Raumtemperatur konditioniert.

Die geklebten Verbundproben wurden mit der Riickseite des Glassubstrates mittels eines
doppelseitigen Klebebands auf einer starren Metalplatte (120x30x2 mm) befestigt (siche Bild
3.3.3).

flexibles Band

doppelseitiges Klebeband

Gileitplattchen Gleitplidttchen

Z //

Klebstofffilm

starre Stahlplatte

Glasobjekttrager

Bild 3.3.3: Abbildung des Priiflings fiir den 90°-Schdlverusch

Die Metallplatte mit der Probe wurde in die Walzen-Schélvorrichtung eingesetzt, wobei das
nicht verklebte flexible Band (7cm lang) in die Einspannklemme der Zugpriifmaschine
eingespannt wurde (s. Bild 3.2.17). Die Gleitplatchen sorgen fiir eine bessere Fiihrung der

Probe in der Walzen-Schélvorrichtung.
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Zur Ermittlung der Schilfestigkeit von Folien, wurden als Referenzmaterial zur Erzielung
einer hohen Haftung zwischen Referenzmaterial und Klebstoff, fiir die Schmelzklebstoft-
Verklebungen ein Glasobjekttriger (Marienfeld 76x26x1 mm) und fiir Dispersionsklebstoff-

Verbunde die Riickseite eines Getrankerohkartons von PTS Heidenau verwendet.

Bild 3.3.4: Seiteansicht des 180°-Schdlversuches des Folie / Getrdnkerohkarton Verbundes

Auftragung der Klebstoffe, Verklebung und Konditionierung erfolgte auf gleiche Weise wie
vorstehend beschrieben. Die Metallplatte mit dem Referenzmaterial wurde in die eine
Halterung und die Folie in die andere Halterung der Zugpriifmaschine so eingespannt, dass
sich die ausgelibte Zugkraft gleichméBig iiber die ganze Breite der Probe verteilte (siche Bild
3.3.4).
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Bild 3.3.5: Schilkraft-Kurve des Ind. Matt Folie / Getrdnkerohkarton Verbundes mit dem Maleinat-
Dispersionsklebstoff
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Bei der Schilpriifung mit den verschiedenen Folien wurden fiir jeden Verbund wenigstens 5
Proben gemessen. Alle Priifungen wurden mit einer Abzugsgeschwindigkeit von 50 mm/min
durchgefiihrt. Von jeder Probe wurde aus der Kraft / Schélstrecke-Kurve die auf Streifenbreite
bezogene Durchschnittsschélkraft in [N/2cm] ermittelt, wobei die ersten und die letzten 10

mm der Schillinge verworfen wurden (siehe Bild 3.3.5).

3.3.7 Weitere Messvorschriften

Die sonstigen Messungen der Wilhelmy-Methode, Stempel-Methode und mittels EKA, XPS,
MircoGlider und TGA wurden nach am IPF Dresden vorliegenden Messvorschriften der
jeweiligen Methode durchgefiihrt.

Besonderheiten zu den Messungen:

3.3.7.1 Wilhelmy-Methode

Die Proben wurden in der Messzelle bei einer Heizrate von ca. 40°C/min auf die
Messtemperatur vorgeschmolzen. 10 Minuten lang verweilten die Proben bei dieser
Temperatur, wihrend mit Argongas gespiilt wurde. Danach wurde Platindraht mit
Durchmesser von 100 um mit konstanter Geschwindigkeit von 0,3 mm/min in die Schmelze
0,4 mm tief eingetaucht. Nach einer Verweilzeit von 120 s wurde der Draht aus der Schmelze
bis zu der Messtiefe herausgezogen. Es wurde jeweils bei 0,35 mm und anschlieen bei 0,15

mm Eintauchtiefen gemessen. Die Messungen erfolgten in Argon-Atmosphire.

3.3.7.2 Stempel-Methode

Ca. 17 mg Schmelzklebstoff wurde auf den Edelstahlstempel aufgebracht. Nach dem
Einsetzen des Stempels mit der Probe in die Heizkammer wurde diese evakuiert und
anschlieBend mit Argongas bis zum Atmosphérendruck gefiillt. Die Probe wurde bei einer
Heizrate von 10 °C/min zum Schmelzen gebracht. Nach dem Spreiten der Schmelze bis zur
Kante des Zylinders wurde die Messzelle wieder evakuiert und unter Argonatmosphére
gesetzt. Mit dem folgendem Autheizen wurde die hochste Messtemperatur erreicht. Um
weitere Messtemperaturen zu erzielen, wurde die Probe stufenweise mit einer
Kiihlgeschwindigkeit von 10 °C/min abgekiihlt. Die Verweilzeit bei jeder Messtemperatur
betrug 60 min. Es wurden bei jeder Messtemperatur jeweils 50 Bilder der Tropfenkontur

aufgenommen und ausgewertet.
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3.3.7.3 Messung des Zetapotentials

Fir die Stromungspotentialmessung wurden die Schmelzklebstoffe auf Mikroskopie-
Deckglischen aus Alkali-Kalk-Floating-Glas (Marienfeld Superior No.1 10x20 mm) mittels
einer Lackhantel (Typ LH30, Simex GmbH, aus poliertem Edelstahl) aufgetragen. Die
Auftragsdicke betrug 200 um. Die Deckglidschen wurden davor mit etwa halbstiindigem
Kochen in 70/30 H,SO4 / H,O, -Mischung und anschlieBendem griindlichen Spiilen in Milli
Q"-Wasser gereinigt.

Die Dispersionsklebstoffe wurden ebenso wie die Schmelzklebstoffe mit Hilfe einer
Lackhantel auf die Mikroskopie-Deckgldschen mit einer nassen Auftragsdicke von 200um
aufgerakelt. Da sich die auf hydrophile Deckgldschen aufgetragenen Dispersions-
klebstofffilme wihrend der Messung von den Deckgldschen 16sten, wurden mit HMDS
methylierte Trager verwendet. Die so priparierten Proben hielten der Belastung der
Stromungspotentialmessung stand. Die Proben wurden nach der Auftragung 96 Stunden bei

Raumtemperatur konditioniert.

3.3.7.4 TGA-Messung

Bei der Messung der Masseverdnderung der Schmelzklebstoffe in Abhdngigkeit von
Temperatur wurden die Proben mit Heizrate 10 K/min von Raumtemperatur bis 700°C
aufgeheizt. Bei isothermischer TGA-Messung wurden sie mit Heizrate 40 K/min bis 170°C
bzw. beim APAO-Schmelzklebstoff bis 200°C aufgeheizt und ca. 3 Stunden lang bei dieser
Temperatur gehalten. Der Ofen wurde wéhrend der Messung mit Stickstoff (40 ml/min)

gespiilt.
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4 Ergebnisse

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen
sowohl zur Charakterisierung der Modelloberflichen und -klebstoffe, als auch zur
Verbundfestigkeit der Klebeverbindungen prisentiert. Die dazu eingesetzten Messmethoden
wurden oben beschrieben.

Wegen der Vielzahl der eingesetzten Methoden werden die Auswirkungen der in diesem
Kapitel ermittelten Werte auf die Adhésion der Modellverbunde in einem gesonderten Kapitel

diskutiert.

4.1 Charakterisierung der Modelloberflachen

4.1.1 Morphologische Charakterisierung der Modelloberflichen

Nach HABENICHT (1997) kommt neben der mikroskopischen, d.h. der atomaren bzw.
molekularen Ebene, in der sich die eigentlichen Wechselwirkungen zur Ausbildung der
Adhésionskrifte abspielen, der makroskopischen Oberflichenstruktur eine nicht minder
bedeutsame Rolle zu. Hierbei spielen die wirksame Oberfliche fiir die Ausbildung von
Haftungskréften und eine eventuelle mechanische Verankerung der Klebschicht in der
Fiigeteiloberfliche eine wichtige Rolle. In der vorliegenden Arbeit wurden die
Oberflachenrauheiten und weitere Informationen zur Oberflichenstruktur bzw. Topographie
der Modelloberflichen mit dem oben beschriebenen MicroGlider ermittelt, da andere
Messsysteme wie z.B. die Interferenzmikroskopie an diesen Oberflachen aufgrund der hohen
Rauhigkeit nicht einsetzbar waren. In Tabelle 4.1.1 sind die ermittelten

RauhigkeitskenngroBBen R,, R,, Ry fiir die untersuchten Polymerbeschichtungen dargestellt.

1. 1.1 2. 3.
Ra [um]] 2,49 2,55 2,67 2,67
R, [um]| 24,66 28,66 29,47 37,26
Rmax [Pm]-l 27,9 32,73 34,08 71,16

Tabelle 4.1.1: Rauheitswerte der Polymerbeschichtungen

Der Rauheitswert R, steht fiir den arithmetischen Mittenrauhwert, R, fiir die gemittelte
Rauhtiefe und R, fliir die maximale Rauhtiefe. Diese Rauheitskennwerte wurden in

Anlehnung an die in DIN 4768 und DIN EN ISO 4287 befindlichen Berechnungsvorschriften
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ermittelt. Wie aus der Tabelle 4.1.1 ersichtlich, wiesen die Polymerbeschichtungen ungeféihr
die gleiche Rauhigkeit auf. Im Vergleich der Rauheitswerte der SBR-Polymerbeschichtungen
1 (Talkumgefiillt) und 1.1 (mit Wachs gefiillt) ist kein Einfluss auf die Rauhigkeit durch
Einsatz unterschiedlicher Fiillstoffe zu erkennen. In Bild 4.1.1 sind die dreidimensionalen
Abbildungen der Oberflichenstruktur der Modellbeschichtungen, die mit 3D-Modus gemacht

wurden, wiedergegeben.

Beschichtung 1 Beschichtung 1.1 Beschichtung 2

Beschichtung 3 Linienprofil der Oberflache der Beschichtung 1
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Bild 4.1.1: 3D-Oberflichenstrukturen der Polymerbeschichtungen und Linienprofil der Beschichtung 1

Die RauheitskenngroBen der Faltschachtelkartons sind in Tabelle 4.1.2 aufgefiihrt.

K1 K2 K3 K4 K5 K6
R, [um]| 0,68 0,78 1,13 1,06 0,71 0,67
R, [um]| 6,84 7,01 10,44 | 1523 | 11,35 7,91
Rmax [Um]| 8,95 7,42 11,68 | 18,45 | 24,26 | 15,97

Tabelle 4.1.2: Rauheitswerte fiir die Faltschachtelkartons

Die Rauhigkeit zwischen unbedruckten und bedruckten / lackierten Faltschachtelkartons der

drei verschiedenen Sorten unterscheidet sich nur sehr geringfiigig.
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Bild 4.1.2: 3D-Oberflichenstrukturen der Faltschachtelkartons
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Bild 4.1.3: Linienprofil des bedruckten / lackierten(K1) und unbedruckten(K2) Kartons (Tambrite 240)

Die untersuchten Laborpapiere wiesen im Vergleich zu den Beschichtungen und
Faltschachtelkartons wesentlich hohere Rauhigkeit auf. Wie erwartet, zeichnen sich die
geglatteten Laborpapiere (V 1-2, 2-2, 3-2) durch kleinere Rauheit als die ungeglitteten (V 1-
1, 2-1, 3-1) Proben aus.

V 11 V12 | V21 V 2-2 V3-1 V 3-2
R. [um]] 5,86 5,34 6,25 5,19 6,28 5,56
R, [um]|] 68,26 | 60,41 78,23 | 6327 | 74,51 63,65
Rmax [Um]] 82,57 | 72,41 8764 | 7886 | 80,72 | 71,68

Tabelle 4.1.3: Rauheitswerte fiir die Laborpapiere
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In Bild 4.1.4 sind die 3D-Oberflachen der verschiedenen Laborpapiere dargestellt.
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Bild 4.1.5: Linienprofil des V2-1 und gegldtteten V2-2 Laborpapiers

Die ermittelten Rauheitswerte der Polypropylenfolien sind in Tabelle 4.1.4 zusammengestellt.

Wie ersichtlich, unterscheiden sich die mattierten und Glanz-Folien beziiglich der Rauhigkeit

deutlich voneinander.

OPP1 Jap.Gloss |Jap.Matt Rauh|Jap.Matt Glatt| Ind.Gloss [Ind.Matt Rauh|Ind.Matt Glatt
Ry [um] 0,26 0,20 1,97 1,23 0,18 2,16 0,55
R, [um] 5,01 4,12 12,78 12,15 4,58 18,32 5,54
Rmax [UM] 5,27 4,65 14,55 13,52 5,06 19,30 5,79

Tabelle 4.1.4: Rauheitswerte fiir die Polypropylenfolien
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Beispielhaft ist in Bild 4.1.6 die Topographieabbildung der japanischen Glanz- und Mattfolie

wiedergegeben.
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Bild 4.1.6: 3D-Oberflichenstrukturen der japanischen Polypropylenfolien

An der Oberfliche von allen Polypropylenfolien wurden griibchenformige Vertiefungen mit
ungefdhr gleicher Gréfe und Verteilungsdichte an der Oberfliche gefunden. Die Poren
erreichen einen Durchmesser von bis zu 30 pm und eine Tiefe von bis zu 4 pm (siehe Bild
4.1.7 und Bild 4.1.8). Diese Oberflichenporen konnten bei der Corona-

Oberflachenvorbehandlung durch Funkeniiberschldge entstanden sein.
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Bild 4.1.7: 2D-Aufnahme mit MicroGlider und Linienprofil der Jap. Gloss Folie
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Bild 4.1.8: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Polypropylenfolien (50x Vergrofierung, Fliche 0,03 mm?). Die

roten Pfeile deuten auf die Oberfldchenporen an der rauen Seite der mattierten Ind. Folie.

4.1.2 Randwinkelmessungen an den Modellsubstraten

Wie in Kapitel 2.5.2 gezeigt, wird die Oberfldchenenergie eines Festkorpers in der Regel nach
der Kontaktwinkelmethode, also durch Messung des Randwinkels zwischen dem Substrat und
einem Priifflissigkeitstropfchen bekannter Oberflachenspannung bestimmt. Zudem stellt der
Randwinkel ein MaB fiir die Benetzbarkeit dar (vgl. Kapitel 2.4.3). Aus diesen Griinden
wurden an den verschiedenen Modelloberflichen Randwinkelmessungen durchgefiihrt. Dazu
wurden die Messmethoden, welche im Kapitel 3.2.1 néher beschrieben wurden, eingesetzt.

Vor der Kontaktwinkelmessung wurden die zu untersuchenden Oberflichen auf ihre
Bestandigkeit gegen die Testfliissigkeit untersucht (sieche folgendes Kapitel 4.1.2.1), um damit
eine Verfdlschung der Ergebnisse durch Losungseffekte zu vermeiden. In vielen Arbeiten
werden allerdings Losungseffekte, welche durch die fehlende Bestdndigkeit der Oberfldche
gegen die Testfliissigkeit verursacht werden, bei der Messung von Randwinkeln nicht

hinreichend beriicksichtigt.
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4.1.2.1 Auswahl der Messfliissigkeiten

Bei den Randwinkelmessungen an den Modelloberfldchen besteht die Moglichkeit, dass durch
die Messfliissigkeiten Substanzen aus den Proben herausgelost werden. Schon geringste
Mengen grenzflichenaktiver Molekiile konnen dabei die Oberflichenspannung der
Messfliissigkeit verdndern, und so zu fehlerhaften Ergebnissen fiihren. Deshalb ist eine der
wichtigsten Voraussetzungen fiir die Gewéhrleistung der Aussagekriftigkeit und
Reproduzierbarkeit des gemessenen Randwinkels, dass es zu keinerlei Verdnderungen der
Zusammensetzung der Messfliissigkeit wdhrend der Messung durch Anlésung des
Festkorpersubstrates kommt. Deshalb wurden die fiir die Messung des Randwinkels in
Erwégung gezogenen Fliissigkeiten zuerst beziiglich der Kontamination durch Losungseffekte
getestet. Um zu iiberpriifen, dass es zu keiner Kontamination der benetzenden Messfliissigkeit
durch die benetzte Probe kommt, wurden die Testfliissigkeiten mit den Proben fiir eine
definierte Zeit (30min) in Kontakt gebracht. AnschlieBend wurde die kontaktierte Flache der
Probe hinsichtlich der Anlosung, wie auch die Testfliissigkeit hinsichtlich einer eventuellen
Verfarbung visuell bzw. mikroskopisch untersucht. Fiir eine prazisere Untersuchung wurden
die eventuell auftretenden Loseerscheinungen, die optisch nicht feststellbar waren, anhand
Kontaminationsversuche iiberpriift. Die Durchfithrung dieser Versuche wurden in Kapitel
3.3.4 ndher beschrieben. Dabei wurde die Oberflichenspannung der Fliissigkeit nach
halbstiindigem Kontakt mit der Probe anhand der Methode des hingenden Tropfens
gemessen, und mit dem Wert der Oberflichenspannung der Reinsubstanz verglichen. Trat
eine Verdnderung in der dynamischen Oberflichenspannung der Testfliissigkeit durch die
Kontaktierung mit der Probe auf, wies das auf eine Kontamination der Messfliissigkeit hin.
Fiir die Berechnung der Oberflichenenergie wurden nur Randwinkel von Messfliissigkeiten
herangezogen, deren Verdnderung der dynamischen Oberflichenspannung bei
Kontaminationsversuchen innerhalb 30 Sekunden (Messzeit bei KRUSS-Messungen) nicht
grofer als 5% vom Wert der Oberfldchenspannung der reinen Substanz war. Im Bild 4.1.9 ist
das Kriterium am Beispiel der Verdnderung der Oberflichenspannung von Formamid durch
Losungseffekte beim Kontaktieren mit den Modelloberflachen von bedruckten / lackierten

Kartons 1, 3 und Karton 5 veranschaulicht.
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Bild 4.1.9: Kontaminationsuntersuchung an den Faltschachtelkartons mit Formamid

4.1.2.1.1 Auswahl der Messfliissigkeiten fiir Polymerbeschichtungen

Durch beobachtete Verfiarbung oder unter dem Mikroskop beobachtete Anlosung der
Polymeroberfliche haben sich die dispersiven Fliissigkeiten wie 1-Bromnaphtalin, Dioxan,
Toluol als zu aggressiv den Polymerbeschichtungen gegeniiber und dadurch als ungeeignet
fiir die Randwinkelmessung an diesen Oberflichen erwiesen. Zusitzlich zu den optischen
Untersuchungen wurden mit den restlichen Messfliissigkeiten, bei denen optisch und
mikroskopisch keine Loseerscheinungen festzustellen waren, die vorstehend genanten
Kontaminationsversuche vorgenommen. Somit konnte die aus der Kontamination
resultierende Verdnderung der dynamischen Oberflichenspannung der Testfliissigkeit beim
Kontakt mit der Probe festgestellt werden. Die Untersuchungen zeigten, dass bei der
Beschichtung 3 (VAc / Pigment) durch Wasser (siehe Bild 4.1.10 ) und Formamid (siehe Bild

4.1.11) zu Loseerscheinungen nach 30 Minuten Kontaktdauer mit der Beschichtung kommit.
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Wasser - Beschichtungen
73

KEINE
7 / LOSEERSCHEINUNG

v )¢ v

714 4

70

69

68 4

67

66 -

65

o ] LOSEERSCHEINUNG

63

o /
o M
>
60 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zeit [s]
‘—reines Wasser —e— Beschichtung 1 —e—Beschichtung 1.1 —e— Beschichtung 2 —e— Beschichtung 3

Oberflachenspannung [mN/m]

Bild 4.1.10: Kontaminationsuntersuchung an den Polymerbeschichtungen mit Wasser
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Bild 4.1.11: Kontaminationsuntersuchung an den Polymerbeschichtungen mit Formamid

Mit Ausnahme der Beschichtung 3 (bei Wasser und Formamid) haben sich alle
Polymerbeschichtungen dem Wasser, Formamid, Ethylenglykol (siche Bild 4.1.12) und

Glyzerin gegeniiber stabil bzw. inert verhalten.
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Ethylenglykol - Beschichtungen
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Bild 4.1.12: Kontaminationsuntersuchung an den Polymerbeschichtungen mit Ethylenglykol

AuBlerdem wurde festgestellt, dass Diiodmethan durch alle Modellbeschichtungen
kontaminiert wurde (Bild 4.1.13). Aus diesem Grund wurde Diiodmethan fiir

Randwinkelmessungen nicht herangezogen.

Diiodmethan - Beschichtungen
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Bild 4.1.13: Kontaminationsuntersuchung an den Polymerbeschichtungen mit Diiodmethan
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4.1.2.1.2 Auswahl der Messfliissigkeiten fiir Kartonoberflichen

Fir die Randwinkelmessungen an den Modelloberflichen aus Karton wurden dieselben
Messfliissigkeiten wie bei den Polymerbeschichtungen in Betracht gezogen (Wasser,
Formamid, Ethylenglykol und Glyzerin). Um die Stabilitit dieser Messfliissigkeiten
gegenliber den Kartonstoffsystemen zu {berpriifen, wurden ebenfalls wie bei den
Polymerbeschichtungen Kontaminationsversuche vorgenommen. Aus den Untersuchungen
konnten bei der Messung mit Formamid an den bedruckten / lackierten Kartons 1, 3, 5 und
mit Wasser an den Kartons 5, 6 (m-real SIMCOTE) Hinweise auf schwachen
Loseerscheinungen erkannt werden. Siehe Bild 4.1.14 und Bild 4.1.9.

Wasser - Kartons

71
70 A
69
68

67 9—0\’/\‘
66

65 +

64 - N\\M—\

63 *>

62

o \‘\ M
60 \ DS Ut
59

58 ‘\_\

57 4
56 4
55
54 4
53

o | M’

51

Oberflichenspannung [mN/m]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zeit [s]

‘—reines Wasser —e— Karton 1 —e— Karton 2 —e— Karton 3 —e— Karton 4 —e— Karton 5 —e— Karton 6 ‘

Bild 4.1.14: Kontaminationsuntersuchung an den Faltschachtelkartons mit Wasser

Bei den Untersuchungen mit Glyzerin (Bild 4.1.15) und Ethylenglykol wurden keine

Verdnderungen der Oberflichenspannung nach dem Kontakt mit den Kartons festgestellt.
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Glyzerin - Kartons
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Bild 4.1.15: Kontaminationsuntersuchung an den Faltschachtelkartons mit Glyzerin

4.1.2.1.3 Auswahl der Messfliissigkeiten fiir Laborpapiere

Bei den Kontaminationsversuchen mit Laborpapieren =zeigte sich, dass sich alle
Testfliissigkeiten (Wasser, Formamid, Glyzerin und Ethylenglykol) den Laborpapierproben
gegeniiber inert verhalten, d.h. dass es zur keiner Veridnderung der Zusammensetzung bzw.

Oberflichenspannung der jeweiligen Fliissigkeiten wéhrend der Randwinkelmessung kommt.

4.1.2.1.4 Auswahl der Messfliissigkeiten fiir Polypropylenfolien

Die Kontaminationsversuche an Polypropylenfolien zeigten, dass bei den bevorzugten
Messfliissigkeiten (Wasser, Glyzerin, Formamid und Ethylenglykol) ebenso keine
Verdnderungen der Zusammensetzung der Messfliissigkeit durch die Anlosung des
Festkorpersubstrates nach dem Kontakt mit allen Folien erfolgten. Dadurch erweisen sich
diese Testfliissigkeiten ebenso wie bei den Laborpapieren auch den Polypropylenfolien

gegeniiber als inert.

4.1.2.2 Randwinkelmessung an Polymerbeschichtungen

Die mit dem KRUSS-Gerit gemessenen Werte des statischen Vorriickwinkel an den

beschichteten Proben sind in Tabelle 4.1.5 zusammengestellt.
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Beschichtung Wasser Ethylenglykol | Formamid Glyzerin
1 66,5 £ 26 41,2 £ 17 52,3+ 17 71,2 £ 23
1.1 104,9 + 1,7 82,6 +£ 1,2 92,4 +£ 17 949 + 13
2 94,3 + 2,3 794 +£ 1,7 86,8 + 0,9 90,7 + 11
3 739+ 16" | 60,8 + 24 70,7 £ 24* ] 90,9 + 1,1

* Anhand der Kontaminationsuntersuchungen wurden fiir diese Stoffe Loseerscheinungen festgestellt. Trotz der
Tatsache, dass die Kontaktzeiten der Fliissigkeit mit der Substratoberfliche bei Randwinkelmessungen

wesentlich kiirzer ausfallen, sollen diese Werte mit Vorsicht betrachtet werden.

Tabelle 4.1.5: Statische Vorriickrandwinkeln [°] an den Polymerbeschichtungen mit Standartabweichungen

mittels KRUSS gemessen

Die Modellbeschichtungen unterscheiden sich deutlich in ihrem Benetzungsverhalten (siche
Tabelle 4.1.5). Aus dem Vergleich der Wasserrandwinkel geht hervor, dass die
Beschichtungen 1.1 (SBR mit Wachs) und 2 (EVA / Talkum) deutlich hydrophober als
Beschichtung 1 (SBR / Talkum) und 3 (VAc / Talkum) sind.

In Bild 4.1.16 ist der =zeitliche Randwinkelverlauf, der mittels FIBRO-Gerit
(Tropfenkonturanalyse) erfasst wurde, dargestellt. Der Randwinkelverlauf ist bei allen
Messungen mit Wasser bei stabilem Tropfenradius durch einen schwachen linearen Abfall
tiber die Zeit gekennzeichnet, der wahrscheinlich auf die Verdunstung des Wassers

zurickfihren ist.
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Bild 4.1.16: Randwinkelmessung der Polymerbeschichtung 1.1 mittels FIBRO (mit Wasser)

Bei Messungen mit Formamid, Ethylenglykol und Wasser erfolgte die

Gleichgewichtseinstellung des Randwinkels der Tropfen an allen Proben sehr schnell. Wie
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auch aus dem Bild 4.1.17 ersichtlich, fanden bei Messung mit Ethylenglykol, Formamid und

Glyzerin keine Storeffekte wie Penetration oder Verdunstung statt.

FIBRO - Beschichtung 1.1 - Ethylenglykol
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Bild 4.1.17: Randwinkelmessung der Polymerbeschichtung 1.1mittels FIBRO (mit Ethylenglykol)

Aufgrund der wesentlich hoheren Viskositdt des Glyzerins (934 mPas bei 25°C) im Vergleich

zu anderen Messfliissigkeiten (Ethylenglykol 16,1 mPas, Formamid 3,34 mPas und Wasser

0,89 mPas) stellte sich hier der gemessene

Randwinkel langsamer ein. Siehe Bild 4.1.18:
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Bild 4.1.18: Randwinkelmessung der Polymerbeschichtung Imittels FIBRO (mit Glyzerin)

In Tabelle 4.1.6 sind die mittels

Gleichgewichtrandwinkeln aufgefiihrt.

FIBRO an Modellbeschichtungen ermittelten



Ergebnisse 93
Beschichtung Wasser Ethylenglykol | Formamid Glyzerin
1 61,0 £ 2,0 38,7 £ 23 51,3+ 19 72,5 £ 20
1.1 106,0 + 1,1 776 £ 12 89,3 + 1,1 934+ 14
2 104,8 + 1,3 72,7 + 2,1 79,0 + 16 92,0+ 1,0
3 68,5+ 21* 58,3 + 14 63,0 + 14% 92,8 £ 1,0

*Bei Kontaminationsuntersuchungen Liseerscheinungen festgestellt

Tabelle 4.1.6: Randwinkel [°] an den Polymerbeschichtungen mit Standartabweichungen mittels FIBRO

gemessen

Zur ausfiihrlichen Analyse des Randwinkels, insbesondere des dynamischen Randwinkels
wurde an den zu untersuchenden polymerbeschichteten Papieren eine weitere auf
Tropfenkonturanalyse basierende Messmethode eingesetzt. Die ADSA-Messmethode
ermoglicht es, die dynamischen Vorgidnge bei Randwinkelmessungen zu erfassen und
auszuwerten. Der dynamische Vorriickrandwinkel (Fortschreitwinkel) wurde bei
Fliissigkeitszufuhr und Riickzugsrandwinkel bei derer Absaugen bei konstanter
Geschwindigkeit ermittelt.

Der statische Fortschreitwinkel wurde nach dem Stoppen der Fliissigkeitszufuhr und vor

Begin derer Absaugen gemessen. Siehe Bild 4.1.19:
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Bild 4.1.19: Randwinkelmessung mittels ADSA (Beschichtung 1. mit Wasser, Geschwindigkeit der
Dreiphasenkontaktlinie v=0,348 mm/min)

Wie ersichtlich, traten bei den Messungen an Polymerbeschichtungen mit der ADSA-
Methode Effekte bei der Messung der dynamischen Fortschreit- und dynamischen
Riickzugswinkel auf, welche als stick-slip bei Fliissigkeitszufuhr und pinning-Effekt beim
Absaugen der Fliissigkeit bekannt sind.

Wie schon im Kapitel 2.4.4 erwdhnt, werden sowohl der stick-slip, als auch der pinning -

Effekt durch mechanische und / oder die chemische Heterogenitit bedingt. Beide Effekte sind
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durch die wihrend der Volumenidnderung hingenbleibende Dreiphasenkontaktlinie
gekennzeichnet. Bei einigen Beschichtungen (Bild 4.1.20) war ein bestimmter dynamischer
Riickzugswinkel mit damit verbundener Verkleinerung des Tropfenradius eindeutig
feststellbar.
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Bild 4.1.20: Randwinkelmessung mittels ADSA (Beschichtung 1.1. mit Formamid, Geschwindigkeit der
Dreiphasenkontaktlinie v=0,312 mm/min)

Da alle Beschichtungen eine Rauhigkeit im gleichen Bereich von ca. R,=2,5-2,6 um
aufweisen, konnen die sporadisch auftretenden stick-slip- und pinning-Effekte wohl

hauptsichlich auf die chemische Heterogenitét zuriickgefiihrt werden.
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In Bild 4.1.21-Bild 4.1.24 sind die ermittelten dynamischen und statischen Randwinkeln aller
Messfliissigkeit an jeweiligen Polymerbeschichtungen grafisch dargestellt (Der dunkelblaue

Balken iiber der Sdule des dynamischen Fortschreitwinkel soll die Grofe des

Schwankungsbereichs (stick-slip-Effekt) wiedergeben).
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Bild 4.1.21: Auswertung der Randwinkelmessung der Beschichtung I mittels ADSA

Beschichtung 1.1
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Bild 4.1.22: Auswertung der Randwinkelmessung der Beschichtung 1.1 mittels ADSA

Die Modellbeschichtungen 1 und 3 sind bei der Tropfenverkleinerung durch den pinning-
Effekt (der dyn. Riickzugswinkel geht bei Abzug der Messfliissigkeit gegen Null)

gekennzeichnet, daraus folgt eine groBe Hysterese zwischen dem dynamischen Fortschreit-
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und Riickzugswinkel. Hingegen weisen die Beschichtungen 1.1 und 2 einen definierten

Riickzugswinkel von iiber 60° auf.
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Bild 4.1.23: Auswertung der Randwinkelmessung der Beschichtung 2 mittels ADSA
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Bild 4.1.24: Auswertung der Randwinkelmessung der Beschichtung 3 mittels ADSA

Wiahrend der Messung mit allen Testfliissigkeiten treten bei der Beschichtung 3 keine stick-

slip-Effekte auf, was auf eine homogenere Oberflache hinweist.

4.1.2.3 Randwinkelmessung an Kartonen

An den Faltschachtelkartonproben wurden die Randwinkel sowohl mit dem KRUSS-Gerit

und als auch wegen der stirkeren Tropfenpenetration auf diesen Modelloberflaichen mit dem
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FIBRO-Gerédt vermessen. Aufgrund der schnelleren Penetration und Problemen mit der
Abdichtung der Kaniile konnte hier die ADSA-Methode nicht eingesetzt werden. Bei den
goniometrischen Messungen mit dem KRUSS-Gerit wurden die Messwerte nach einer und
nach 30 Sekunden abgelesen. (Die Anderung des Messwertes innerhalb dieser Zeit wird in
Bild 4.1.26-Bild 4.1.29 durch dunkelblaue Balken veranschaulicht). Der obere Rand des
Balkens zeigt den nach einer Sekunde und der untere Rand den nach 30 Sekunden
gemessenen Wert an). Aufgrund der permanenten Verdnderung des Randwinkels iiber die
Messzeit infolge Penetration besonders bei unbedruckten und unlackierten Proben und
Ausbreitung der Dreiphasenkontaktlinie wurde fiir die Auswertung der FIBRO-Messungen
ein definiertes Kriterium festgelegt: Es wurde zur Auswertung der Randwinkel herangezogen,

welcher auftritt, sobald sich ein stabiler Tropfenradius einstellt. Siehe Bild 4.1.25:

FIBRO - Karton 4 - Wasser
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Bild 4.1.25: Randwinkelmessung an dem Karton 4 mittels FIBRO (mit Wasser)

Die ausgewerteten Ergebnisse der Randwinkelmessungen an den Modellkartonstoffsystemen
mit jeweiligen Messfliissigkeiten sind in Bild 4.1.26-Bild 4.1.29 wiedergegeben. (Dabei
handelt es sich bei Proben 1, 3, 5 um bedruckte / lackierte und bei 2, 4, 6 um unbedruckte
Faltschachtelkartons. Die Zahlen in den Balken der FIBRO-Werte geben die dem Kriterium

entsprechende Messzeiten in Sekunden an).
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Bild 4.1.26: Mit Wasser gemessene statische Randwinkel an den Faltschachtelkartons
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Bild 4.1.27: Mit Formamid gemessene statische Randwinkel an den Faltschachtelkartons
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Bild 4.1.28: Mit Ethylenglykol gemessene statische Randwinkel an den Faltschachtelkartons
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Bild 4.1.29: Mit Glyzerin gemessene statische Randwinkel an den Faltschachtelkartons

Durch die zwei Messmethoden erhdlt man an einigen Kartonstoffsystemen mit einigen
Messfliissigkeiten unterschiedliche Messwerte. Die Differenzen in den Ergebnissen der
beiden Messmethoden sind sicher auch auf die unterschiedlichen Messzeiten, bei denen die
Randwinkel je nach der Methode ermittelt wurden, zurlickzufiihren. Messwerte von
bedruckten und lackierten Fachschachtelkartons fielen einigermallen iibereinstimmend aus,
die relativen Abstufungen sind in derselben GroBenordnung. Es wurde Unterschiede
hinsichtlich der Benetzungskinetik zwischen den unbedruckten (Nr. 2, 4, 6) und bedruckten /
lackierten (Nr. 1, 3, 5) Proben festgestellt. Die endgiiltige Einstellung des Randwinkels
erfolgte deutlich langsamer bei unbedruckten (vgl. Bild 4.1.31) als bei den bedruckten /
lackierten Kartonoberflichen (vgl. Bild 4.1.30). Dies kann auf die stirkere Penetration an den
unbedruckten Proben zuriickgefiihrt werden. Damit kénnen die groeren Unterschiede in den

Messwerten der beiden Messmethoden bei den unbedruckten Proben erkléart werden.

FIBRO - Karton 3 - Ethylenglykol
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Bild 4.1.30: Randwinkelmessung an dem Karton 3 (bedruckt und lackiert) mittels FIBRO (mit Ethylenglykol)
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FIBRO - Karton 4 - Ethylenglykol
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Bild 4.1.31: Randwinkelmessung an Karton 4 (unbedruckt) mittels FIBRO (mit Ethylenglykol)

4.1.2.4 Randwinkelmessung an Polypropylenfolien

Die Randwinkel an den Polypropylenfolien wurden mit dem KRUSS-Geriits gemessen. Die
Ergebnisse der Randwinkelmessung sind in Tabelle 4.1.7 zusammengestellt. Da an den
Polypropylenfolien keine Penetration erfolgt, konnte auf den Einsatz anderer
Randwinkelmesssysteme verzichtet werden.

Die japanischen Folien wiesen sehr hydrophile Eigenschaften auf (Wasserrandwinkel <18°),
mit anderen Testfliissigkeiten wurden ebenfalls relativ kleine Randwinkel gemessen. Die
anderen Polypropylenfolien zeigten im Vergleich mit den japanischen Folien deutlich

hydrophoberen Charakter.

OPP Folien Wasser Ethylenglykol Glyzerin Formamid
OPP1 67,4 + 27 40,9 + 251 61,2+ 22| 525+ 17
Jap.Gloss 11,9+ 43 276 + 31| 346+ 52| 374+ 29
Jap.Matt Rauh 11,7+ 27 *| 18,5+ 20 *
Jap.Matt Glatt 17,3 £ 24 11,2+ 18] 30,2+ 28] 159+ 19
Ind.Gloss 61,1+ 6,2 49,7 + 18] 64,3+ 25| 528+ 27
Ind.Matt Rauh 57,6 £ 2,7 451 + 33 61,1+ 38| 53,1+ 16
Ind.Matt Glatt 716+ 27 484 + 18| 67,7+ 1,3] 59,7+ 1,0

* Nicht messbar, der Tropfen spreitet auf der Oberfliche (Randwinkel kleiner als 7°)

Tabelle 4.1.7: Randwinkel [°] an den Polypropylenfolien mittels KRUSS
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4.1.2.5 Randwinkelmessung an Laborpapieren

Die Randwinkelmessung an Laborpapieren zeigte die Grenzen der zur Verfligung stehenden
Messmethoden auf. Messungen mit dem KRUSS-Geriit haben sich aus experimentellen
Griinden infolge sehr starker Penetration der Testfliissigkeiten als sehr problematisch und in
einigen Féllen als unmdglich erwiesen. Mit dem FIBRO-Messgeridt konnte dank der
eingebauten Hochgeschwindigkeitskamera der sehr schnelle durch die starke Penetration
bedingte Verlauf des Randwinkels, der bei einigen Systemen nur einige Zehntel Sekunden

betrug, erfasst werden. Siehe Bild 4.1.32:

FIBRO - Papier V 3-1 - Formamid

)]
o S5 =
= E
= E3E
— ox+—
[0} >
x
=
= .
< Mittelwert
] ~
(14 o I o|=———STABW
— 1, -——-—STABW
Radius
0 0 Volumen
0,02 003 004 005 006 007 008 0,09 0,1
Zeit [s]

Bild 4.1.32: Randwinkelmessung an dem Laborpapier V3-1 (ungeleimt) mittels FIBRO (mit Formamid)

Die so erfassten Ergebnisse lassen sich aber bei nahezu allen Systemen aufgrund des sehr
schnellen Penetrationsvorganges nur sehr schwer interpretieren. Die Penetration der
Messfliissigkeiten ins Papier tritt auf, bevor sich ein stabiler Randwinkel einstellt. Aus diesem
Grund wurden die Messungen mittels FIBRO nach dem gleichem Kriterium wie bei
Faltschachtelkartons ausgewertet. Dabei wurde der Randwinkel ermittelt, der sich durch den
konstant werdenden Radius der Dreiphasenkontaktlinie (©=Ar/At=0) einstellt. Die so

bestimmten Randwinkel sind in der Tabelle 4.1.8 zusammengestellt.
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Zeit Zeit . Zeit . Zeit
Muster Wasser Ethylenglykol Glyzerin Formamid

[s] [s] [s] [s]
V 1-1 70,2 + 23] 02 249+ 12| 04| 36,8+ 08]200] 245+ 21| 05
V1-2 85,5+ 14] 0,04 35,5+ 23] 09 39,5+ 25|300] 41,3+ 36| 03
V 2-1 90,7 + 1,5] 0,08 25,1+ 08| 05 33,4+ 08| 300] 26,6+ 11| 02
V 2-2 87,7 + 32| 0,06 26,8+ 29| 10| 40,1+ 20]300] 31,3+ 06] 0.1
V 3-1 28,6 + 18] 0,04 22,7 + 10| 03 26,9 + 1,1 80 22,1+ 1,0] 0,06
V 3-2 26,6 + 0,5] 0,02 21,8 + 0,5 0,3 26,6 £ 0,9| 80 22,3+ 07] 0,06

Tabelle 4.1.8: Randwinkel [°] der Laborpapiere und Zeit zur Einstellung eines stabilen Tropfenradius (FIBRO)

Die Ergebnisse der Randwinkelmessungen zeigen, dass die geleimten Proben (V 1-1, V 1-2,
V 2-1, V 2-2) einen hydrophoben Charakter und groferen Penetrationswiderstand gegen die
Messfliissigkeiten als die ungeleimten Proben aufweisen. Die ungeleimten Fasern
(Laborpapiere V 3-1, V 3-2) wiesen recht hydrophile Eigenschaften auf. Die Messungen
haben auflerdem gezeigt, dass die Penetration der Messfliissigkeiten an den ungeleimten
Blittern deutlich schneller als bei den geleimten verlief. Dies bestétigen auch die spiter im
Kapitel 4.1.5 gezeigten nach Cobb-Verfahren ermittelten Wasseraufnahmewerte und die

Werte der PDA-Messungen.

4.1.2.6 Methodenvergleich der Randwinkelmessungen

Bild 4.1.33 und Bild 4.1.34 zeigen einen Vergleich der mit verschiedenen Messsystemen
ermittelten Randwinkel aller eingesetzten Messfliissigkeiten auf den Modellbeschichtungen.
Der Methodenvergleich zeigt, dass die Modellbeschichtungen bei nahezu gleichem

Streubereich ubereinstimmend charakterisiert wurden.
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Bild 4.1.33: Methodenvergleich der Randwinkelmessung (Polymerbeschichtung / Wasser)
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Bild 4.1.34: Methodenvergleich der Randwinkelmessung (Polymerbeschichtung / Glyzerin)

Die Abweichungen der methodisch vergleichbaren Messungen liegen alle innerhalb oder
dicht an der Grenze der Reproduzierbarkeit der Messmethode von ca. 5%. Dies wurde bei
allen vier eingesetzten Messfliissigkeiten (Wasser, Formamid, Glyzerin, Ethylenglykol)

festgestellt.

In einem Ringversuch wurden die Messergebnisse der Randwinkelmessungen der am Projekt
beteiligten Labors verglichen. Trotz der von idealen Oberflichen stark abweichenden
Modelloberflichen und unterschiedlichen Gerdteausstattung bzw. Messvorschriften fielen
auch diese Messungen der Randwinkel im Vergleich der unterschiedlichen Labors erstaunlich
gleichformig aus. Bild 4.1.35 und Bild 4.1.36 zeigen am Beispiel der Beschichtung 1 (SBR /
Pigment) und 1.1 (SBR / Wachs) die Ubereinstimmung der Messergebnisse aus dem

Ringversuch der beteiligten Laboratorien.
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Bild 4.1.35: Methodenabgleich der Randwinkelmessung aus dem Ringversuch (Polymerbeschichtung 1)
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Bild 4.1.36: Methodenabgleich der Randwinkelmessung aus dem Ringversuch (Polymerbeschichtungl.l)

Die Aussagekraft von Randwinkelmessungen an praxisnahen Oberflichen - wie in der
vorliegenden  Arbeit untersucht - ist aufgrund deren Rauhigkeit, Heterogenitit und
Penetrationsvermdgen oft recht umstritten. Trotzdem gilt der Randwinkel in der Industrie als
eine oft angewandte und durchaus akzeptierte Kenngrofle, welche zur Charakterisierung der
Festkorperoberflichen dient. Unter anderem wird der Randwinkel oft zur Berechnung der

Oberflachenenergie von Festkorperoberfldchen herangezogen.
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Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Ringversuche an Polymermodellbeschichtungen
haben gezeigt, dass auch der an heterogenen und rauen Oberflichen gemessene Randwinkel
eine durchaus reproduzierbare KenngroBe ist. Obwohl diese Kenngroe nicht dem
theoretischen Randwinkel aus der thermodynamischen Sicht entsprechen vermag,
charakterisiert sie die Oberfldche und stellt ein MaB fiir deren Benetzbarkeit dar.

Dabei kamen unterschiedliche Messmethoden (siehe Kapitel 3.2.1) zum Einsatz, je nach den
Eigenschaften der zu untersuchenden Oberfldchen, welche aber untereinander vergleichbare

Werte lieferten.

4.1.3 Bestimmung der Oberflichenenergie der Modellsysteme

Es ist giangige Lehrmeinung, dass die Vorginge der Benetzung, Adhdsion bzw. Haftfestigkeit
durch die Oberflichenenergie der sich im Kontakt befindenden Stoffe beherrscht werden
(BiscHOF (1983)). Die Oberflichen- oder Grenzflachenenergie ist eine grundlegende
Materialeigenschaft und wichtiger physikalischer Parameter, der durch die Wechselwirkung
zwischen Grenzflichen bedingt wird. Wie in Kapitel 2.5.2 dargelegt, ist die
Grenzflachenenergie von Festkorpern einer direkten Messung nicht zugédnglich. Die
Ermittlung hat dementsprechend iiber indirekten Methoden zu erfolgen, wobei dies meist
durch die Messung von Kontaktwinkeln unterschiedlicher Fliissigkeiten auf dem zu
charakterisierenden Festkorper durchgefiihrt wird. Die Oberflachenenergie wird nach der
Randwinkelmethode, also durch Messung des Kontaktwinkels zwischen dem Substrat und
dem darauf aufgebrachten Priiffliissigkeitstropfchen bekannter Oberflichenspannung
bestimmt. Fiir die Berechnung der Festkorperoberflichenenergie existieren eine Reihe von
semiempirischen Theorie und Ansédtzen bzw. Ausfiihrungen, die bereits in Kapitel 2.5.3

ausfuiihrlich beschrieben wurden.

4.1.3.1 Auswahl geeigneter Verfahren zur Bestimmung der Oberflichenenergie

Im Folgenden sollen in Kapitel 2.5.3 dargestellte Verfahren zu Berechnung der
Oberflichenenergie von Festkdrpern auf ihre Praxistauglichkeit an Oberflichen von
Papierwerkstoffen iiberpriift werden. Dabei wurden die SBR-Beschichtung 1 und die EVA-
Beschichtung 2 als reprdsentative Muster mit den unterschiedlichen Verfahren zur
Bestimmung der Oberfldchenenergie charakterisiert.

Zur Ermittlung der Oberflachenenergie nach verschiedenen Auswertealgorithmen wurde der

statischen Vorriickrandwinkel, der goniometrisch mit dem KRUSS-Messgerit gemessen
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wurde, herangezogen. Die zur Berechnung bendtigten Oberflichenspannungswerte der
Testfliissigkeiten, mit Aufspaltung in den polaren und dispersiven Anteil sind in der Tabelle

4.1.9 zusammengestellt.

Fassigkeit | v [mMN/m] | 3.° [mN/m] | v,° [mN/m]
Wasser 72,8 21,1 51,7
Ethylenglykol 48,0 29,3 18,7
Formamid 57,5 28,0 29,5
Glyzerin 63,1 36,0 27,1

Tabelle 4.1.9: Oberflichenspannungswerte der verwendeten Fliissigkeiten (KwoOk (1994))

Wie in Kapitel 2.5.3.3 erwéhnt, werden bei dem Verfahren nach FOWKES zur Bestimmung
des dispersiven Anteils der Oberflichenenergie des Festkorpers im ersten Schritt
ausschlieflich nur rein dispersive Messfliissigkeiten bendtigt. Da sich die rein dispersiven
Fliissigkeiten wie 1-Bromnaphtalin, Dioxan oder Toluol als zu aggressiv den
Modelloberflichen gegeniiber und dadurch als ungeeignet fiir die Randwinkelmessung
erwiesen haben, konnte das Verfahren nach FOWKES fiir die Berechnung der
Oberfldachenenergie nicht herangezogen werden.

Das Verfahren nach OWENS, WENDT, RABEL, und KAELBLE, (OWRK) beruht auf dem
gleichen theoretischen Ansatz wie das Verfahren nach FOWKES, ermdglicht aber durch eine
unterschiedliche mathematische Auswertungsmethode die Ermittlung der
Oberfldchenenergien mit den in Tabelle 4.1.9 aufgefiihrten Testfliissigkeiten. Die Ergebnisse
der Oberfldchenenergien fiir die Beschichtung 1 und 2, die nach dem OWRK-Verfahren
berechnet wurden, sind in der Tabelle 4.1.10 aufgefiihrt.

Beschichtung 1 | vs mI/m’] | v mIm?]| v mim?l| Ry
OWRK 1 35,8 11,5 24,3 0,92
OWRK 2 35,6 11,9 23,8 0,71

Beschichtung 2 | s mI/m’] | v ImIm?]| " Imiim®l] Ry
OWRK 1 16,2 8,1 8,1 0,99
OWRK 2 16,2 8,5 7,7 0,98

Tabelle 4.1.10: Nach OWRK berechnete Oberfldichenenergien und Korrelationskoeffizienten (Beschichtung
lund 2.)

Die Ergebnisse der Methoden OWRKI1 und OWRK2 &hneln sich sehr. Als
Entscheidungskriterium nach welchem Algorithmus die Grenzflichenenergie berechnet
werden soll, dient neben dem Korrelationskoeffizient der linearen Regression die
gleichmifBigere Verteilung der Datenpunkte entlang der Regressionsgerade bei der

Berechnung, dadurch wird die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erhoht.
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Dem Auswerteverfahren nach WU liegt die Losung einer quadratischen Gleichung zugrunde
(s. Kapitel 2.5.3.5), es wird dabei jeweils nur ein Flissigkeitspaar zur Berechnung
herangezogen. Die nach WU aus je einem Paar der 4 Testfliissigkeiten berechneten
Oberflichenenergiewerte der Beschichtungen 1 und 2 sind in Tabelle 4.1.11 dargestellt. Es
hat sich gezeigt, dass nach dieser Methode bei einigen Fliissigkeitspaaren keine Werte
ermittelbar sind, da bei den Berechnungen entweder nur negative oder imagindre Losungen
auftreten. In einem Fall (s. Tabelle 4.1.11), bei Beschichtung 2 -Glyzerin und Ethylenglykol)
lieferte die Berechnung nach WU zwei - zwar mathematisch sinnvolle - Ergebnisse, bei denen
es jedoch unklar ist, welches das physikalisch korrekte ist. Obwohl die ermittelten Werte der
gesamten Oberflachenenergie aus den einzelnen Fliissigkeitspaaren fiir eine Oberfldche
liberwiegend Ubereinstimmen, ist bei den Ergebnissen der Aufspaltung in polaren und

dispersiven Anteil eine grofle Streuung der Werte zu verzeichnen.

Beschicht ; Ethylenglykol Formamid Glyzerin
eseieiing 11y tmam?] | 47 (mdim?[ 4P (mdim?][ v maim?] 4% [mdim]] 1 [mdim?]| 75 [mam?] | 7% [mam?]] 7s° [md/m?]
Wasser 40,1 16,7 23,5 39,6 14,9 24,7 40,0 7,2 32,8

Ethylenglykol 38,8 18,2 20,6 (D<0) -imaginare Lésungen
Formamid nur negative Wurzel

Beschichtung 2 Ethylenglykol Formamid Glyzerin

esenentung < 1 imdim?) v mdm2] v Imdim?][ v Imdim?] | 4 [mdm] v [mdim?| v imdim?] | 48 [mdim] 7P [mdim?]
Wasser 22,0 7,8 14,2 21,9 5,6 16,3 21,9 7,3 14,6

21,2 87 12,5

Ethylenglykol 20,6 9,9 10,8 270 2.7 02 }
Formamid 20,7 11,2 9,5

zwei positive reelle Losungen

Tabelle 4.1.11: Nach WU berechnete Oberflichenenergien fiir die jeweiligen Fliissigkeitspaare (Beschichtung 1.
und 2.)

Die berechneten polaren und dispersiven Anteile der Oberflichenenergie bei diesem
Verfahren sind von dem jeweiligen Fliissigkeitspaar, das fiir die Berechnung herangezogen
wird, abhdngig. Aus diesen Griinden wurde das Verfahren nach WU im Folgenden nicht zur
grenzflichenenergetischen Charakterisierung der Modelloberflachen eingesetzt.

Nach dem Verfahren von VAN OSS, dem eine Aufspaltung der Gesamtoberflichenenergie in
SLifschitz-van der Waals* (LW) und Séure-Base-Anteile (SB) zugrunde liegt (s. Kapitel
2.5.3.7), lassen sich die einzelnen Komponente der Oberflichenenergie einer
Festkorperoberfliche anhand von drei Messfliissigkeiten (einer Triade) mit bekanten LW und
SB Komponenten der Oberflichenspannung als Losung eines Systems von drei Gleichungen
mit drei Unbekannten berechnen. Die Literaturwerte der dafiir benétigten LW und SB
Komponenten der Oberflichenspannung der verwendeten Messfliissigkeiten zeigt Tabelle

4.1.12.
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Fliissigkeit | v °" [mMN/m]| ™" [mMN/m]| v IMN/m] | y' [mN/m] | 7,58 [mN/m]
Wasser 72,8 21,8 25,5 25,5 51,0
Ethylenglykol 48,0 29,0 47,0 1,92 19,0
Formamid 58,0 39,0 39,6 2,28 19,0
Glyzerin 64,0 34,0 57,4 3,92 30,0

Tabelle 4.1.12: Werte der Siure-Base und Lifschitz-van der Waals Anteile der Oberfldchenspannung der
verwendeten Messfliissigkeiten (RADELCZUK (2002))

Die nach diesem Verfahren ermittelten Oberflichenenergiewerte der Beschichtungen 1 und 2,
die aus den jeweiligen Triaden der Messfliissigkeiten berechnet wurden, sind in Tabelle
4.1.13 zusammengestellt. Nach dieser Methode sind an diesen Oberfldchen (vor allem an der
Beschichtung 1) mit vielen Fliissigkeitskombinationen keine Werte errechenbar, da aus der
Berechnung die Quadratwurzeln aus den Oberflichenenergieckomponenten als negative

Zahlen resultieren und dadurch keine physikalisch sinnvollen Ergebnisse ergeben.

Beschichtung 1

Triaden s O MIM?] ] y™ ImIImA | vs ImIim?] | vs' [mdim?] | vs°° [mJ/im?
W/F/E 38,4 30,4 15,9 1,0 7,9
WIFIG — — — — —
W/GIE — — — — —
F/IG/E — — — — —

Beschichtung 2

Triaden | vs©' [mIm?]] v mIim?] ] yo ImI/m? | vs" ImI/m?] | vs°F [mJim?]
WI/F/E 15,6 9,0 6,9 16 6,6
WI/F/G 16,1 11,4 7.1 0,8 4,6
W/G/E — — — — —
F/G/E 14,0 10,6 1,6 1.8 34

Tabelle 4.1.13: Nach VAN OSS berechnete Oberflichenenergien fiir die jeweiligen Fliissigkeitskombinationen
(Beschichtung 1. und 2.)

Ob die Werte der Oberflichenenergien nach diesem Verfahren ermittelbar oder nicht
ermittelbar sind, hiangt von der fiir die Berechnung ausgewihlten Fliissigkeitskombination ab,
was dieses Verfahren genauso wie das Verfahren nach WU hinsichtlich der Korrektheit des
Resultats der Methode fragwiirdig macht.

Aus der Zustandsgleichung (2.5.69) nach NEUMANN (s. Kapitel 2.5.3.8) ldsst sich die
Gesamtoberfldchenenergie von Festkorpern mit Hilfe einer einzigen definierten
Testsfliissigkeit berechnen, wobei auf eine Aufspaltung der Oberflachenenergie verzichtet
wird. Die nach NEUMANN aus den Randwinkeln der einzelnen Messfliissigkeiten
berechneten Oberfldchenenergiewerte der Beschichtung 1 und 2 sind zusammen mit dem

Mittelwert fiir alle 4 verwendeten Testfliissigkeiten in Tabelle 4.1.14 wiedergegeben.
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Wasser | Ethylenglykol | Formamid | Glyzerin | Mittelwert | STABW.

Beschichtung vs [MJ/m?] [mJ/m?]
1. 43,8 37,8 40,2 34,1 39,0 4.1
2. 26,5 20,3 22,0 22,9 22,9 2,6

Tabelle 4.1.14: Nach NEUMANN berechnete Oberflichenenergien fiir die jeweiligen Messfliissigkeiten
(Beschichtung 1. und 2.)

Im Vergleich im Bild 4.1.37 liegen die Ergebnisse der Grenzflichenenergien der
unterschiedlichen Algorithmen in einer Schwankungsbreite von 3,4 mJ/m? bei Beschichtung 1
und von 7,5 mJ/m” bei Beschichtung 2. Der summarische grenzflichenenergetische Charakter
der Polymerbeschichtungen wird damit iibereinstimmend beschrieben. Die angegebenen
Werte fiir NEUMANN, WU und VAN OSS ergeben sich aus dem Mittelwert fiir alle 4
Flissigkeiten (s. Bild 4.1.37). Die dargestellten Fehler der Neumann-Werte geben die
Standartabweichung des Mittelwertes und die Punkte, die entsprechende Werte der jeweiligen

Fliissigkeiten, wieder.
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Bild 4.1.37: Berechnete Oberflichenenergien der Beschichtung I und 2, Vergleich OWRK, WU, NEUMANN und
VAN OSS

Wie gezeigt, liefern die Verfahren nach WU und VAN OSS bei einigen Systemen keine
auswertbare bzw. aussagekriftige Ergebnisse, deswegen soll im weiteren Verlauf dieser
Arbeit bei der Bestimmung der Oberflichenenergie von Festkorperoberflichen auf diese
Methoden verzichtet werden. Die Tatsache, dass es sich beim OWRK Verfahren um ein
offenes System mit beliebiger Anzahl von einsetzenden Messfliissigkeiten handelt, bei dem
der Einfluss der Fehler der Einzelnen Messpunkte auf das Endergebnis iiber eine lineare
Regression minimiert wird, fliihrte dazu, diesen Ansatz fiir die weiteren Untersuchungen
bevorzugt zu verwenden. Zudem liefert dieser Ansatz in Gegensatz zu Verfahren nach WU

und VAN OSS immer mathematisch eindeutige Ergebnisse. Fiir die Ermittlung der
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Oberflichenenergie des Festkorpers wurde im folgenden auflerdem auch das Verfahren nach
NEUMANN herangezogen, wegen der einfachen Berechnung der gesuchten Gréfen und der
Tatsache, dass fiir die Berechnung jeweils nur Messung mit einer Testfliissigkeit benotigt

wird, was seine Praxistauglichkeit erhoht.

4.1.3.2 Oberflichenenergie der Polymerbeschichtungen

Die Oberflichenenergiewerte aller Polymerbeschichtungen wurden nach OWRK und
NEUMANN berechnet. Fiir die Berechnung wurden die statischen Fortschreitwinkel
herangezogen, welche mit dem KRUSS-Gerit gemessen wurden. Die Randwinkelwerte bei
denen Loseerscheinungen bei der Messung (s. Kapitel 4.1.2.1.1) auftraten, wurden bei der
Berechnung aussondert und nicht verwendet. So wird eine Verfdlschung der berechneten

Werte vermieden.

OWRK NEUMANN
Beschichtungen | vs ImIim?] | v [mI/m? | v? (mIm? | vs [mJ/im?]
7 35,8 1.5 24.3 39,0
1 16,6 15,0 1.6 19,7
2 16,2 8.1 8,1 22,9
7 — — — 26,0

Tabelle 4.1.15: Oberflichenenergien der Polymerbeschichtungen

Da bei der Beschichtung 3, wegen deren Loslichkeit in vielen Testfliissigkeiten, nur wenige
Daten zur Verfligung standen, wurde auf eine Auswertung nach OWRK verzichtet. Aus Bild
4.1.38 geht hervor, dass die Beschichtungen 1 (SBR mit Talkum) im Vergleich mit
Beschichtungen 1.1 (SBR mit Wachs) und 2 (EVA mit Talkum) deutlich hoéhere

Grenzflachenenergie und Polaritit aufweist. Beschichtung 1.1 erwies sich als recht unpolar.
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Bild 4.1.38: Vergleich der Oberflichenenergien der Polymerbeschichtungen
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Wie spiter in Kapitel 4.1.6 gezeigt, hat der Fiillstoff (Talkum) der Beschichtung 1 keinen
Einfluss auf den energetischen Zustand der Oberflache. Daraus kann man schluflfolgern, dass
die Verringerung der Oberflichenenergie und insbesondere deren polaren Anteil bei
Beschichtung 1.1, die auf derselben SBR-Polymerdispersion basiert, durch den Fiillstoff
(Wachs) verursacht wird. Dies haben auch die XPS-Untersuchungen (siche Kapitel 4.1.4.1)
bestitigt.

4.1.3.3 Oberflichenenergie der Faltschachtelkartons

Fiir die Berechnung der Oberflichenenergie wurden aufgrund der auftretenden Penetration an
den Kartonoberflichen vorzugsweise Randwinkel, die anhand FIBRO gemessenen wurden,
verwendet. Um eine Verfilschung der berechneten Werte zu vermeiden, wurden bei der
Berechnung der Oberflichenenergie ebenso Randwinkelwerte aus Systemen, bei denen

Loseerscheinungen beobachtet wurden, nicht herangezogen.

NEUMANN v [MJ/m?]
Karton Wasser Ethylen- Glyzerin | Formamid| Mittelwert
glykol
1. 35,1 36,4 33,9 351+ 12
2. 41,3 38,7 25,3 42,0 36,8 + 78
3. 36,4 35,1 33,4 350+ 15
4. 41,3 36,2 21,3 40,3 348 + 93
5. 36,6 36,9 36,8 + 02
6. 39,0 34,0 51,4 41,5 + 35

Tabelle 4.1.16: Nach NEUMANN berechnete Oberflichenenergienwerte der Kartons

In der Tabelle 4.1.16 sind die nach NEUMANN berechneten Oberflachenenergien angegeben,

die Werte von Systemen bei denen Kontamination festgestellte wurde sind durch graue Felder

ersetzt.
Kart OWRK NEUMANN
arton
vs [mIM?] | 3 (mIim?]| v® ImJim?]| v, [md/m?]
1. 34,0 28,1 5,8 351 + 1.2
2. 33,0 9,7 23,3 36,8 + 78
3. 31,0 22,1 8,9 35,0 + 15
4. 34,4 4.5 29,9 34,8 + 93
5. — — — 36,8 + 02
Bl — — — 415 + 35

Tabelle 4.1.17: Oberflichenenergien der Faltschachtelkartons

Aufgrund der auftretenden Kontamination von Wasser und Formamid und dem daraus
resultierendem Mangel an Daten wurden fiir Karton 5 und 6 nach dem OWRK-Verfahren

keine Oberflachenenergien berechnet.
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Bild 4.1.39: Vergleich der Oberflichenenergien der Faltschachtelkartons
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Wie aus der Tabelle 4.1.17 und Bild 4.1.39 ersichtlich, wiesen die Kartonoberfldchen mit der
Ausnahme von Karton 6 einheitlich eine Oberflichenenergie nach OWRK von 31-34 mJ/m’
und nach NEUMANN von 35-37 mJ/m” auf. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die
unbedruckten und unlackierten Proben (Karton 2, 4) sich durch einen héheren polaren Anteil
der Oberflachenenergie als die bedruckten und lackierten Kartons (Karton 1 und 3)

auszeichnen.

4.1.3.4 Oberflichenenergie der Laborpapiere

Die Oberflichenenergie bei den Laborpapieren wurde aus den mit dem FIBRO-Gerit
gemessenen Randwinkeln berechnet, da aufgrund starker Penetration nur mit diesem

Messsystem die Randwinkel erfasst werden konnten.

Papi OWRK NEUMANN

aplere

P ve ImIm?] | v 2 mum? | P mom? | . imuim?
V 1-1 53,0 447 8,3 47,7 + 50
V 1-2 69,3 69,0 0,3 42,3 + 71
V 2-1 96,7 96,2 0,4 44,7 + 10,0
V 2-2 81,4 81,4 0,0 43,8 + 81
V 3-1 68,1 6,9 61,2 55,0 + 74
V 3-2 69,9 6,3 63,6 55,4 + 76

Tabelle 4.1.18: Oberflichenenergien der Laborpapiere

Die Oberflichenenergie von Laborpapieren fiel bei der Berechnung nach OWRK deutlich
hoher aus, als bei dem Verfahren nach NEUMANN. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass mit
der Neumann-Gleichung aus mathematischen Griinden keine hdheren Oberflachenenergien
als die Werte der Oberflichenspannung der jeweiligen Messfliissigkeiten berechenbar sind

(Kapitel 2.5.3.8). Aus diesem Grund erreichen die Neumann-Werte nicht die nach OWRK-
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Verfahren berechneten Oberflichenenergiewerte. Da bei nahezu allen Systemen die nach
OWRK berechneten Oberflaichenenergien grofler als die Oberflichenspannungswerte der
eingesetzten Testfliissigkeit waren. Die groflen Standartabweichungen bei den Neumann-
Werten gehen daher vor allem auf die mathematische Limitation der verwendeten

Zustandgleichung zuriick.
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Bild 4.1.40: Vergleich der Oberflichenenergien der Laborpapiere

NEUMANN

Aufgrund der starken Penetration an Laborpapieren lassen sich ebenso wie ihre Randwinkel
auch ihre berechneten Werte der Oberflichenenergien nur sehr schwer interpretieren. Die
Ergebnisse weisen aber darauf hin, dass die ungeleimten Proben (V 3-1, V 3-2) deutlich

polareren Charakter haben.

4.1.3.5 Oberflichenenergie der Polypropylenfolien

Die Oberfldchenenergie der verschiedenen Corona-vorbehandelten Polypropylenfolien wurde
anhand der Verfahren nach OWRK und NEUMANN berechnet. Die nach OWRK und
NEUMANN berechneten Werte der Oberflachenenergien der jeweiligen Polypropylenfolien
sind in Tabelle 4.1.19 wiedergegeben. Die nach diesen zwei Algorithmen berechneten Werte
der Oberflachenenergie unterscheiden sich vor allem bei den Folien mit hdoherer
Oberflichenenergie (japanische Folien) deutlich voneinander. Bei diesen Modelloberflichen
stiel das NEUMANN-Verfahren ebenso wie bei den Laborpapieren durch die mathematische

Limitierung (s. Kapitel 2.5.3.8) des Algorithmus an ihre Grenzen. Die Oberflichenenergien,
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die nach NEUMANN fiir die jeweiligen Systeme berechnet wurden, sind in der Tabelle 4.1.20

zu sehen.
, OWRK NEUMANN
Polypropylenfolien I~ "t im? | 122 mdim | v mdim? | . (mdim?]
OPP1 36,5 18,0 18,5 40,3 - 22
Jap.Gloss 87,7 0,9 86,8 53,8 + 124
Jap.Matt Rauh 72,9 12,1 60,8 65,6 = 80
Jap.Matt Glatt 77,2 44 72,8 56,9 - 94
Ind.Gloss 41,2 6,5 34,7 39,8 = 55
Ind.Matt Rauh 44,0 6,4 37,6 4,2 = 56
Ind.Matt Glatt 32,4 14,7 17,7 37,0 = 26

Tabelle 4.1.19: Oberflichenenergien der Polypropylenfolien

NEUMANN vs [MJI/Im?
. Ethylen- . . .
Polypropylenfolien Wasser glykol Glyzerin | Formamid Mittelwert

OPP1 43,3 37,9 39,7 40,1 40,3 =+ 22
Jap.Gloss 71,3 42,9 53,6 47,5 53,8 + 124
Jap.Matt Rauh 71,3 — 60,0 — 65,6 + 80
Jap.Matt Glatt 69,7 47,1 55,6 55,3 56,9 + 94
Ind.Gloss 47,2 34,1 37,9 40,0 39,8 + 55
Ind.Matt Rauh 49,3 36,1 39,7 39,82 41,2 =+ 56
Ind.Matt Glatt 40,7 34,7 36,04 36,36 37,0 + 26

Tabelle 4.1.20: Nach NEUMANN berechnete Oberflichenenergienwerte der Folien fiir jeweilige
Fliissigkeitssysteme

Die japanischen Polypropylenfolien (in den Qualititen gloss und matt) weisen im Vergleich
zu den anderen Polypropylenfolien eine sehr hohe Oberflichenenergie von iiber 72 mJ/m?,
mit einem erheblichen polaren Anteil auf. Wobei die Oberflichenenergie der anderen
Polypropylenfolien in Bereich von 32-48 mJ/m” liegt.

Um den Zeiteinfluss auf den grenzflichenenergetischen Charakter der Corona-vorbehandelten
Polypropylenfolien zu untersuchen, wurden die Randwinkelmessungen an den Folien in
einem Zeitabstand von ca.l14 Monaten wiederholt und aus diesen Werte erneut die
Oberflachenenergie berechnet. Da nach dieser Zeit nur geringfiigige Unterschiede festgestellt
wurden, kann man davon ausgehen, dass die Hydrophilie und die Oberflachenenergie sowie
die Polaritit der mittels Corona-Entladung vorbehandelten Polypropylenfolien
langzeitbestiandig sind (s. Bild 4.1.41). Dies widerspricht der in der Literatur vertretenden
Meinung (MENGES (1990), HABENICHT (1997)), dass die Oberflichenenergie von Corona-
vorbehandelten Polypropylenfolien in Abhidngigkeit von der Lagerzeit nicht konstant ist,
sondern kontinuierlich abnimmt.

Die festgestellte Langzeitstabilitit der Oberfldchenenergie bzw. Polaritdt durch die Corona-
Entladung vorbehandelten Polypropylenfolien bedeutet fiir die Praxis ein hoheres Mal} an

Flexibilitit in Bezug auf nachfolgende Fertigungsschritte.
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Bild 4.1.41: Vergleich der Oberflichenenergien der Polypropylenfolien nach mehr als 14 Monaten

4.1.3.6 Oberflichenenergie der methylierten Glasmodelloberfléichen

Die Oberflichenenergie der methylierten Glasmodelloberflichen (siehe Kapitel 3.3.5) wurde
mittels des OWRK-Verfahrens bestimmt. Wegen der hoheren chemischen Bestdandigkeit der
methylierten Glasoberfldche wurden fiir die Messung des Randwinkels zusétzlich zu Wasser,
Ethylenglykol, Formamid und Glycerin auch zwei rein dispersive Messfliissigkeiten wie
Bromnaphtalin und Toluol herangezogen. Die zusdtzlichen Daten fiihrten zu einer hoheren
Messgenauigkeit bei der Bestimmung der Oberflachenenergie.

Als MalB fiir den Grad der Oberflichenmodifizierung der Glasplatten wurde der
Wasserrandwinkel herangezogen, weil sich andere experimentellen Details, wie z.B.
Reaktionszeit, Reagenzkonzentration etc. als zu schlecht reproduzierbar erwiesen.

Bild 4.1.42 zeigt die Abhidngigkeit sowohl der gesamten Grenzflichenenergie der
methylierten Modelloberflache als auch derer polaren bzw. dispersiven Anteil von dem Grad
der Methylierung (Wasserrandwinkel). Mit zunehmendem Wasserrandwinkel erhoht sich der
Hydrophobizitidtsgrad an der Oberfliche und damit die Anzahl der chemisch gebundenen
Methylgruppen. Zum Vergleich wurde in der Graphik auch die theoretische Kurve der
Oberflichenenergie nach NEUMANN (braune Kurve) dargestellt. Diese weist nur
geringfiigige Abweichung von dem OWRK-Kurvenverlauf auf. Wie es aus der Abbildung
Bild 4.1.42 ersichtlicht ist, die gesamte Oberflichenenergie (blaue geschwungene Kurve)
wurde mit steigendem Methylierungsgrad kleiner. Der polare Anteil (griin) fallt mit Zunahme
von Methylgruppen und daraus resultierender Abnahme der Hydroxylgruppen an der
Oberfldche linear ab, wobei der dispersive Anteil (rot) durch Methylierung nur geringfiigig

verkleinert wurde. An dieser Modelloberflache kann somit die Oberfldchenenergie und ihr



Ergebnisse 117

polaren Energieanteil gezielt modifizieren werden, wobei eine Messung des
Wasserrandwinkels ausreicht, um die Grenzflichenenergie nach der Eichkurve in Bild 4.1.42

zu ermitteln.
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Bild 4.1.42: Die nach OWRK und NEUMANN berechnete Oberflichenenergie als Funktion vom Wasser-

Randwinkel an den methylierten Glasmodelloberflichen

4.1.4 Chemische Oberfldchenanalyse der Modellsysteme

Um die chemische Beschaffenheit der Oberflichen der verschiedenen Modellsysteme zu
analysieren, wurde die im Kapitel 3.2.4 beschriebene elektronenspektroskopische Methode
(XPS: X-Ray Photoelectron Spetroscopy) eingesetzt. Dabei konnen Informationen aus einer
Tiefe von den obersten Atomlagen bis zu wenigen Nanometer (ca. 6 nm) eines Préparates
erfasst werden. Da dieses Verfahren im Ultrahochvakuum ausgefiihrt wird, kann der Einfluss
von Adsorptionsschichten, insbesondere von Oberflichenwasser nicht oder nur bedingt erfasst

werden. Die Auswertung der XPS-Messungen erfolgte am IPF Dresden.

4.1.4.1 XPS-Untersuchung der Polymerbeschichtungen

In der Tabelle 4.1.21 sind die aus den Spektren nachgewiesenen chemischen Elemente, (s.

Bild 4.1.43) der jeweiligen Polymerbeschichtungen aufgefiihrt.
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Polymerbeschichtungen
Elemente 1 1.1 2 3
C1s 83,69 100 90,2 80,73
O1s 13,52 — 9,34 18,72
Si 2p 1,73 - — —_—
Ca2p — — 0,15 —

Tabelle 4.1.21: Atomare Konzentration [%] der Elemente an der Oberfliche der Polymerbeschichtungen
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Bild 4.1.43: XPS-Ubersichtsspektrum der Modellbeschichtung 1

Es wurden an der Oberfliche der Polymerbeschichtungen, die mit Pigment (Talkum=
Magnesiumsilikat) gefiillt sind, keine Spuren von diesem Fiillstoff gefunden. Dies beweist,
dass der Fiillstoff mit einem geschlossenen Polymerfilm tiberdeckt ist. Dies bestétigen auch
die Randwinkelmessungen an den SBR-Beschichtungen (Modelbeschichtung 1) mit
verschiedenen Pigmentanteilen (s. Kapitel 4.1.6).

Aus der Auswertung des Kohlenstoff-Peeks der Beschichtung 1 (SBR / Talkum) geht hervor,
dass die Kohlenstoffatome neben 6-Bindungen iiber konjugierte n-Bindungen gebunden sind.
Diese Kohlenwasserstoff-Bindungen kénnen dem Styrolbutadien-Copolymer zugeschrieben
werden. AuBlerdem wurden an der Oberfliche Carbonsduren, C-OH und / oder
Etherbindungen nachgewiesen. An der Oberfliche der Beschichtung 3 (VAc / Talkum) und 2
(EVA / Talkum) wurden Estergruppen mit Koexistenz von C-OH Gruppen nachgewiesen
(Bild 4.1.44). Diese sind bei der Beschichtung 2 weniger ausgeprégt. Bei der Beschichtung 3
gab es aulerdem Anzeichen auf das Vorhandensein von Ketogruppen.

Bei der SBR-Beschichtung 1.1 bei der Wachs als Fiillstoff dient, wurden ausschlielich
gesittigte Kohlenwasserstoffe an der Oberfliche gefunden. Daraus kann geschlu3folgert

werden, dass die Oberflidche aus einer durchgehenden Wachschicht besteht.
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Bild 4.1.44: Hochaufgeldstes Spektrum von Modellbeschichtung 2

4.1.4.2 XPS-Untersuchung der Faltschachtelkartons

In der Tabelle 4.1.22 sind die mit der XPS-Spektroskopie nachgewiesenen Elemente der

bedruckten / lackierten (a) und unbedruckten Faltschachtelkartons (b) zusammengestellt.

unbedruckte Kartons

- Elemente 2 4 6
— bfdruckte/lacglene Kartor;s s 5265 5550 7640
O1s 27,74 28,61 38,78

C1s 87,14 86,31 89,25 N1s — 55 —
O1s 11,6 11,79 9,34 Na 1s 0.33 0.43 0.36
N1s — Spuren — Al 2p 2,74 2,31 6,47
Na1s 0,43 0,41 0,61 Si 2p 3,23 3,25 6,42

Si 2p 0,83 1,09 0,36 S 2p 0,32 0,4 —
S2p 0,43 0,4 0,43 Ca 2p 3,00 3,92 1,52

a) b)

Tabelle 4.1.22: Atomare Konzentration [%] der Elemente der bedruckten / lackierten Faltschachtelkartons(a),

unbedruckten Faltschachtelkartons (b)

An der Oberfliche der bedruckten / lackierten Kartons kann nach Interpretation der
Bindungszustinde des Kohlenstoffs die Anwesenheit von C-OH Gruppen und anorganischen
Carbonaten vermutet werden. Im Falle des Kartons 1 werden aullerdem Carbonsduren an der
Oberfliache angenommen.

Die Bindungszustinde des Kohlenstoffs bei den unbedruckten Faltschachtelkartons deuten auf
das Vorhandensein von Cellulose, deren Oxidationsprodukte und Carbonate hin. An diesen

Proben wurde eine Vielzahl von unterschiedlichen Elementen gefunden (s. Bild 4.1.45),
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darunter Spuren von Al, Si und Ca, was auf den Pigmentstrich (Kaolin und Kreide)

zuriickgefiihrt werden kann.
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Bild 4.1.45: XPS-Ubersichtsspektrum des Kartons 4

4.1.4.3 XPS-Untersuchung der Laborpapiere

Aus den Ubersichtspektren der verschiedenen Laborpapiere wurden an deren Oberfliche

folgende Elemente nachgewiesen:

Laborpapiere
Elemente V11 V1-2 V 2-1 V 2-2 V 3-1 V 3-2
C1s [ 65,25 | 65,89 66,19 66,53 64,67 63,77
O 1s 33,5 33,1 33,3 33,13 35,01 36,23
Si 2p 1,25 1,01 0,51 0,34 0,32 —
Ca 2p — —— | Spuren | Spuren e e

Tabelle 4.1.23: Atomare Konzentration [%] der Elemente an der Oberfliche der Laborpapiere

Die Kohlenstoff-Peeks der Laborpapiere (vgl. Bild 4.1.46) deuten eindeutig auf Cellulose und

derer Oxidationsprodukte (Carbonsduren) hin.
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Bild 4.1.46: Kohlenstoff-Peeks des Laborpapiers V 2-1 (ist typisch fiir Cellulose)

Es wurden keine Spuren von anorganischen Fiillstoffen oder synthetischen Leimen
festgestellt, was womoglich damit zu erkldren ist, dass die herausragenden Cellulosefasern

des Papiers die Erfassung von tiefer liegenden Schichten von Leimen und Fiillstoffen

verhindern (s.Bild 4.1.47).

Elektronen

Photonen

Bild 4.1.47: Abschirmen von tiefer liegenden Schichten durch herausragende Cellulosefaser des Papiers

4.1.4.4 XPS-Untersuchung der Polypropylenfolien

An den Oberflachen der Polypropylenfolien OPP, Japan und Indonesia Gloss, sowie an den
glatten Seiten der mattierten Folien wurden Kohlenstoff, Sauerstoff und an einigen auch

Stickstoff nachgewiesen. (s. Tabelle 4.1.24).

PP-Folien
Elemente OPP1 Jap. Gloss | Jap. Matt Glatt | Ind. Gloss | Ind. Matt Glatt
C1s 96,94 92,46 88,14 92,86 95,18
0 1s 3,06 7,08 10,92 6,45 4,82
N1s Spuren 0,47 0,93 0,69 —_

Tabelle 4.1.24: Atomare Konzentration [%] der Elemente der Polypropylenfolien
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Die Oberflichen bestehen hauptsidchlich aus gesittigten Kohlenwasserstoffen. Aus der
Interpretation der Kohlenstoff-Peeks kann man schlieBen, dass der Sauerstoff den
Estergruppen bzw. Carbonsduregruppen, sowie Alkoholgruppen zuzuordnen ist. An den
Proben die Stickstoff enthalten, geht man von Anwesenheit von Aminen aus. Die
nachgewiesenen funktionellen Gruppen an der Oberfliche der Folien sind wahrscheinlich auf

die Vorbehandlung mittels Corona-Entladung zuriickzufiihren.

An den rauen Seiten der mattierten Polypropylenfolien wurde auBer Kohlenstoff, Sauerstoff

und Stickstoff auch Natrium, Calcium, Schwefel und Chlor gefunden. Siehe Tabelle 4.1.25.

PP-Folien Matt Rauh
Elemente |Jap. Matt Rauh| Ind. Matt Rauh
C1s 76,92 80,37
O 1s 20,12 15,13
N 1s 1,13 2,19
Na 2s 0,87 1,47
S 2p — 0,19
Cl 2p 0,37 0,27
Ca2p 0,59 0,37

Tabelle 4.1.25: Atomare Konzentration [%] der Elemente an den rauen Seiten der mattierten Folien

Die FElementverteilung auf diesen Folien zeigt auBer den auch auf den glatten Folien
vorhandenen Substanzen (geséttigten Kohlenwasserstoffen, Ester- bzw. Carbonsiuregruppen,
Alkoholgruppen sowie Aminen) auch Elemente, welche durch das Vorhandensein von

chemischen Hilfsstoffen, wie z.B Tensiden erklart werden konnen.

4.1.5 Wasserabsorptionsvermogen von Papiermodellwerkstoffen

Der Abbindemechanismus zur Ausbildung der Klebschicht bei Dispersionsklebstoffen wird
durch die Entfernung der fliissigen Phase unter Verdunstung oder auch durch Penetration in
das Substrat eingeleitet. Deshalb wurde die Wasserabsorptionsfahigkeit zur Charakterisierung
des makroskopischen Verhaltens der Modellpapiere und -kartons, sowie der
Modellbeschichtungen untersucht. Die Bestimmung des Wasserabsorptionsvermogens der
verschiedenen Papierwerkstoffe erfolgte nach Cobb-Verfahren und anhand der Methode des
»Penetration Dynamik Analysators (PDA)“. Diese Messungen wurden von dem
Verbundpartner Papiertechnische Stiftung (PTS) durchgefiihrt. Beide Methoden wurden im
Kapitel 3.2.7 kurz beschrieben. Die ermittelten Wasseraufnahmewerte nach Cobb-Verfahren
und die Werte der PDA-Messung von Modellpapierwerkstoffen sind in folgender Tabelle

wiedergegeben:
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Beschichtungen Cobb(30) - A(30) tmax

lg/m?] [ [s]
1 1,5 3,0 15,5
1.1 0,83 0,0 40,3
2 1,23 2,8 22,7
3 1,47 9,5 0,7
Cobb(30)[ A30) | tmax

Kartons o /m2] [] [s]
1 4.4 2,2 15,7
2 29,5 6,7 0,7
3 0,4 0,0 36,7
4 16,5 3,9 2,3
5 4.4 2,4 7,5
6 22,6 14,8 0,3

Laborpapiere Cobb(10)}  A(30) tmax

[g/m? [l [s]
V 1-1 46, 1 26,5 0,012
V12 25,4 24 0,078
V 2-1 25,6 28,2 0,012
V 2-2 24,9 23,0 0,080
V 31 122,0* 31,9 0,012
V32 106,0% 30,7 0,012

* Durchschlagen des Wassers beim Cobb-Test

Tabelle 4.1.26: Wasseraufnahmewerte nach Cobb und die Werte der PDA-Messung (A(1), tya) von
Modellpapierwerkstoffen

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die Beschichtung 1.1 (SBR/Wachs) ein schwicheres
Wasserabsorptionsvermogen als  die  anderen  Polymerbeschichtungen  aufweist.
Erwartungsgemail penetriert das Wasser an den lackierten Faltschachtelkartons (Kartons 1, 3,
5) deutlich langsamer als an den lediglich gestrichenen Oberflichen (Kartons 2, 4, 6). Durch
Leimung wird bei den Laborpapieren (V 1-1, 1-2, 2-1, 2-2) offensichtlich die Barrierewirkung
erhoht. Diese wird durch anschlieBende Glattung noch leicht verstiarkt (V 1-2, 2-2). Die
Laborpapiere und die unlackierten / unbedruckten Faltschachtelkartons weisen die hochsten

Wasserabsorptionsvermogen auf.

4.1.6 Einfluss des Pigmentanteils der SBR-Beschichtung auf die
Oberflacheneigenschaften

Um den Einfluss des Talkum-Anteils auf den energetischen Zustand der Oberfliche der
Polymerbeschichtung zu untersuchen, wurden Styrolbutadien (SBR)-Beschichtungen mit
unterschiedlichen Talkum-Anteilen von 0-20% auf Kaschierpapier aufgetragen. AnschlieBend
wurden an diesen Beschichtungen, die hinsichtlich ihrer Zusammensetzung annidhrend der
Beschichtung 1. (SBR und 5% Talkum) entsprechen, Randwinkelmessungen (statischer

Vorriickrandwinkel, KRUSS-Gerit) mit verschiedenen Messfliissigkeiten vorgenommen. Die
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gemessenen Randwinkel fielen bei jeder Messfliissigkeit fiir alle modifizierten
Beschichtungen nahezu gleich aus. Die Abweichungen lagen innerhalb der Grenze der

Standartabweichung aller Messreihen (siche Bild 4.1.48).
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Bild 4.1.48: Randwinkel mittels KRUSS (mit Wasser) an Proben mit verschiedenem Talkum-Anteil

In Bild 4.1.48 sind auBler den Randwinkelwerten auch die arithmetischen Mittenrauwerten
(bestimmt mit MicroGlider) der jeweiligen SBR-Beschichtungen mit unterschiedlichen
Talkum-Anteilen angegeben.

Die Randwinkel- und Rauhigkeitsmessungen an alle diesen modifizierten Beschichtungen
zeigen, dass der Talkum-Anteil keinen messbaren Einfluss auf die energetische Verhiltnisse
und Rauhigkeit der Oberflachen hat. Aus diesen Ergebnissen kann geschlul3folgert werden,
dass die Oberfliche der Polymerbeschichtungen - unabhédngig von ihrem Talkum-
Fiillstoffanteil - mit einem durchgehenden Polymerfilm bedeckt ist. Dafiir spricht auch die an
Talkum gefiillten Polymerbeschichtungen durchgefiihrte XPS-Analyse, die keine Spuren von
diesem Fiillstoff an der Oberfliche nachweist (Kapitel 4.1.4.1). Der Pigment-Fiillstoff

beeinflusst somit nicht die Grenzschichteigenschaften dieser Oberfldchen.

4.2 Charakterisierung der Modellklebstoffe

Wie im Kap. 2.4 gezeigt, sollte die Oberfldchenspannung der fluiden Klebstoffe ein wichtiges
Charakteristikum fiir die gute Benetzung bzw. Ausbildung einer Haftverbindung sein. Im
folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen der Oberflichenspannung an

Schmelz- und Dispersionsklebstoffen dargestellt. Zudem werden sowohl die Benetzungs- und
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Stromungspotentialmessungen als auch die XPS-Untersuchungen an den Modellklebstoffen

gezeigt.

4.2.1 Charakterisierung der Schmelzklebstoffe

4.2.1.1 Oberflichenspannung der Schmelzklebstoffe

Die Messung der Oberflaichenspannung von Schmelzklebstoffen im Bereich ihrer
Verarbeitungstemperaturen ist allgemein aufgrund der Komplexitdt der Schmelzen, ihrer
Viskositét, der hohen Messtemperatur sehr problematisch. In der vorliegenden Arbeit wurden
zur  Ermittlung der  Oberflichenspannung von  Schmelzklebstoffen in  deren
Anwendungstemperaturbereich (160-200°C) zwei von Prinzip her unterschiedliche, von IPF
Dresden entwickelte Messapparaturen eingesetzt. Die eingesetzten Methoden des liegenden
Tropfens (Stempel-Methode) und nach Wilhelmy wurden in Kapitel 3.2.2.3 und 3.2.2.2
beschriebenen. Bei der Stempel-Methode wird die temperaturabhéngige Dichte der Schmelze
durch simultanes Wiegen des Tropfens ermittelt.

Bei der Messung mit der Stempel-Methode, die sehr langen Messzeiten (bei 5
Temperaturstufen ca. 5 Stunden) erfordert, wurde nach einiger Zeit das Abdampfen einer oder
mehrer Komponenten der Schmelzklebstoffe beobachtet. Wie aus dem Vergleich beider
Methoden (Bild 4.2.1) ersichtlich, fielen die Oberflichenspannungen der Schmelzen, die mit
der deutlich schneller durchzufiihrenden Wilhelmy-Methode gemessen wurden, um ca. 7
mN/m niedriger aus als bei der Stempel-Methode. Dies konnte auf Abdampfen einer
oberflichenspannungsbestimmenden Komponente wihrend der Messung zurilickgefiihrt
werden. Die anschlieende thermogravimetrische Analyse der Schmelzklebstoffe (Kapitel
4.2.1.1.1) hat gezeigt, dass der EVA-Schmelzklebstoff nach dreistiindigem Verweilen bei der
Verarbeitungstemperatur ~ einen  Massenverlust von ca. 10%  aufweist. Die
Oberflichenspannungen der Schmelzklebstoffe, welche mit der Wilhelmy-Methode in deren

Anwendungstemperaturbereich gemessen wurden, sind im Bild 4.2.2 wiedergegeben.
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Bild 4.2.1: Vergleich der Ergebnisse der Oberflichenspannung des EVA-HOTMELTS nach Wilhelmy- und
Stempel-Methode

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass die Oberflichenspannung der jeweiligen
Schmelzklebstoffe entsprechend der Eo&tvos-Theorie (Kapitel 2.5.1) mit steigender
Temperatur linear mit gleichem Temperaturgradienten abfdllt. Die auf unterschiedlichen
Polymeren basierenden PO- und EVA-Schmelzklebstoffe zeigen anndhrend gleiche
Oberfldchenspannungen in Bereich ihrer Verarbeitungstemperaturen. Der auf APAO
basierende Schmelzklebstoff wies ebenfalls eine dhnliche Oberflichenspannung bei gleichen

Schmelztemperaturen auf.
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Bild 4.2.2: Mit der Wilhelmy-Methode gemessene Oberflichenspannung der PO-, APAO- und EVA-

Schmelzklebstoffe bei deren Verarbeitungstemperaturen
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4.2.1.1.1 TGA-Untersuchungen zur thermischen Stabilitdit von Schmelzklebstoffen

Um zu iiberpriifen, ob die Modellschmelzklebstoffe wihrend der verschiedenen Messungen
bei jeweiligen Verarbeitungstemperaturen (z.B. Messung der Oberflichenspannungen, der
Benetzungseigenschaften usw.) stabil bleiben, wurden diese einer thermogravimetrischen
Analyse (TGA) unterworfen. Mittels der TGA lésst sich die Masseverdnderung bzw. der
Gewichtsverlust von Proben in Abhdngigkeit von Zeit und Temperatur erfassen. Dadurch

erhilt man u.a. Informationen liber die thermische Stabilitédt von Stoffen.
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Bild 4.2.3: TGA-Untersuchung an den projektrelevanten Schmelzklebstoffen (Heizrate 10K/min, Ausschnitt aus
dem Verlauf bis 700°C)

Beim Aufheizen der Hotmelts mit einer Heizrate von 10 K/min bis zur
Verarbeitungstemperatur (s. Bild 4.2.3) wurde bei allen nur eine geringfligige
Masseverdnderung bis 1% festgestellt. Bei der isothermen TGA-Messung (s. Bild 4.2.4), bei
der die Schmelzklebstoffe ca. 3 Stunden lang auf Verarbeitungstemperatur gehalten wurden,
erwiesen diese unterschiedliche thermische Stabilitit. Der EVA-Schmelzklebstoff wies
innerhalb der Messzeit bei der Verarbeitungstemperatur (170°C) einen Massenverlust bis zu
10% auf, was den unerwiinschten Einfluss auf die Oberflaichenspannung bei der Messung
mittels der Stempel-Methode (s. Kapitel 4.2.1.1), die noch lingere Messzeiten (bis zu 5
Stunden) erfordert, bestitigt.
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Bild 4.2.4: Isoterme TGA-Untersuchung an den projektrelevanten Schmelzklebstoffen bei den

Verarbeitungstemperaturen (Heizrate 40K/min)

Die anderen Schmelzklebstoffe hatten eine Masseverdnderung bei den jeweiligen
Verarbeitungstemperaturen bis ca. 6%, wobei der EVA II- Schmelzklebstoff sich als der
thermisch stabilste mit einem Massenverlust von 1 % erwies. Da sowohl die Wilhelmy-
Methode als auch die anderen Messungs- und Verklebungsvorginge deutlich schneller
ablaufen (Wilhelmy-Methode ca. 25 min, Offene Zeit beim Verkleben 4-10 s), kann den
TGA-Ergebnissen zufolge eine thermische Zersetzung der Schmelzklebstoffe im Bereich der
Verarbeitungstemperatur innerhalb der mit jeweiligen Methoden verbundenen Mess- oder

Préaparationszeiten ausgeschlossen werden.

4.2.1.2 Oberflichenspannung der Einzelkomponenten der Schmelzklebstoffe

Die eingesetzten Schmelzklebstoffe sind teils komplexe Formulierungen aus Polymeren,
Wachsen und Harzen, sowie zusitzlicher Additive. Um den Einfluss dieser einzelnen
Komponenten auf die Oberflichenspannung der Schmelzkleberformulierungen zu
untersuchen, wurden auch derer Oberflaichenspannungen anhand der Wilhelmy-Methode
ermittelt. Die Oberflichenspannungen der einzelnen Komponenten der jeweiligen
Schmelzklebstoffe sind einander &hnlich, nur das Polymer 6 des EVA-Hotmelts und die
APAO-Polymere wiesen im Vergleich zu anderen Komponenten deutlich unterschiedliche

Oberfldchenspannungen auf (siehe Bild 4.2.5-Bild 4.2.7).
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Bild 4.2.5: Oberflichenspannung der Komponenten des EVA-Schmelzklebstoffs (Messtemperatur 170°C)

30

=== GEWICHTETER MITTELWERT

= = =ARITHMETISCHER MITTELWERT

PO Hotmelt

Messtemperatur 170°C === GEWICHTETER MITTELWERT

Oberflachenspannung [mN/m]

Bild 4.2.6: Oberfldchenspannung der Komponenten des PO-Schmelzklebstoffs (Messtemperatur 170°C)
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Bild 4.2.7: Oberflichenspannung der Komponenten des APAO-Schmelzklebstoffs (Messtemperatur 200°C)
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Aus den oben gezeigten Abbildungen ist ersichtlich, dass sowohl der gewichtete
(massenbezogene) als auch der arithmetische Mittelwert der Oberflaichenspannungen der
Einzelkomponente gut mit dem Oberflichenspannungswert der gesamten Formulierung

ubereinstimmen.

4.2.1.3 Oberflichenenergie von erhirteten Schmelzklebstofffilmen

Die Oberflachenenergien von ausgehdrteten Schmelzklebstofffilmen wurden nach der
Randwinkelmethode ermittelt. Dazu wurden die Schmelzklebstoffe wie in Kapitel 3.3.7
beschrieben auf Kaschierpapier aufgetragen und konditioniert. Kontaminationsversuche
(siehe Kapitel 3.3.4) zeigten, dass diese Oberflichen den verwendenden Messfliissigkeiten
gegeniiber bestindig sind. In Bild 4.2.8 sind die nach den OWRK- und NEUMANN-
Verfahren bestimmten Werte der Oberflichenenergie fiir die APAO-, EVA- und PO-
Schmelzklebstofffilme dargestellt.
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Bild 4.2.8: Oberfldchenenergie der erhdrteten Schmelzklebstofffilmen

Ahnlich wie in geschmolzenem Zustand haben auch ausgehirtete Filme der jeweiligen
Schmelzklebstoffe anndhrend gleiche Oberflachenenergien. Alle Oberflichen weisen einen
polaren Anteil von 5 mJ/m® auf (OWRK-Verfahren). Die gemessenen Oberflichenenergien

liegen im selben niederenergetischen Bereich, wie die, der meisten organischen Stoffe.
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4.2.1.4 Untersuchungen zum Benetzungsverhalten der Schmelzklebstoffe

Wie in Kapitel 2.4 erwihnt, sollte die Ausbildung der fiir die Grenzschichtfestigkeit
erforderlichen Haftungskréfte von einer optimalen Benetzung des Fiigeteils mit dem Klebstoff
abhédngig sein (HABENICHT (1997)). Nach derzeitig allgemein geltender Meinung stellt die
Benetzung fiir die Adhidsion eine notwendige wenn auch allein keine hinreichende
Voraussetzung dar (HABENICHT (1997)). Nach ZISMAN u. Mitarb. (in BISCHOF (1983)) gilt:
Jeder diinne, gut benetzende Fliissigkeitsfilm zwischen zwei Festkorperoberfldchen kann als
Adhdisiv dienen, wenn er sich verfestigen ldsst, ohne dabei seine Benetzungseigenschaften zu
verlieren oder innere Spannung aufzubauen.*

Die Bestimmung des Benetzungsverhaltens der Schmelzklebstoffe bzw. dessen Komponenten
erfolgte durch die Kontaktwinkelmessung eines fliissigen Klebstofftropfens bei der

Verarbeitungstemperatur der Schmelzkleber auf methylierten Glassubstraten.

4.2.1.5 Kontaktwinkel der Schmelzklebstoffe

Um das Benetzungsverhalten der geschmolzenen Schmelzklebstoffe in Abhingigkeit von der
Oberfliachenenergie bzw. Polaritdit der Festkorperoberfliche zu untersuchen, wurde der
statische Randwinkel der Hotmelts auf methylierten Glasobjekttragern mit unterschiedlich
eingestellten Grenzflaichenenergiewerten am liegenden Tropfen ermittelt. Dabei wurde ein
kleines Partikel des Schmelzklebstoffs auf dem Substrat aufgeschmolzen. Die
Messtemperatur  entsprach  dabei  der  Verarbeitungstemperatur der  jeweiligen
Schmelzklebstoffe. Die Standartabweichung der gemessenen Randwinkel betrug

durchschnittlich + 2°. Die folgende Abbildung zeigt beispielhaft die Einstellung des

Randwinkels wihrend des Schmelzvorganges.
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Bild 4.2.9: Tropfenbildung und anschlieffende Gleichgewichtseinstellung des Randwinkels von PO-Hotmelt
wihrend des Schmelzvorganges auf methyliertem Glas (Oberflichenenergie der Oberfliche ist 25,5 mJ/m’,
Messtemperatur 170° C)

Die Abhédngigkeit der Randwinkel der jeweiligen Schmelzklebstoffe von der
Oberflachenenergie des Substrates ist in Bild 4.2.10 wiedergegeben. Aus den
Messergebnissen geht hervor, dass mit steigendem Oberfldchenenergiewert bzw. Polaritét der
Modelloberfliche die Benetzung durch Schmelzklebstoffe besser wurde. Wobei die auf EVA
basierenden Hotmelts bei hydrophilen Oberflichen (mit hoherer Oberflachenenergie) ein
besseres Benetzungsverhalten aufwiesen, als die auf unpolaren Polyolefinen basierenden

Klebstoffe.
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Bild 4.2.10: Oberflichenenergie-Abhdngigkeit der Randwinkel der Schmelzklebstoffe

Bei Oberflachenenergien, welche den der hier untersuchten Papierwerkstoffe, wie
Polymerbeschichtungen und Faltschachtelkartons entsprechen (von ca. 20 mJ/m?” bis ca. 35
mJ/m?), wiesen die verschieden Schmelzklebstoffe vergleichbare Benetzungseigenschaften

auf.

4.2.1.6 Kontaktwinkel der Einzelkomponenten der Schmelzklebstoffe

Um den Einfluss der einzelnen Klebstoffkomponenten auf die Benetzungseigenschaften der
gesamten Formulierung zu {iberpriifen, wurde deren Randwinkel in geschmolzenem Zustand
separat untersucht. In den folgenden Bildern sind die Kontaktwinkel der Einzelkomponenten
der jeweiligen Schmelzklebstoffe auf den Glassubstraten mit verschiedener
Oberflichenenergie  dargestellt. AuBerdem sind die Randwinkel der gesamten
Schmelzklebstoffmischung und die gewichtetem Mittelwerte mit aufgetragen.

Das Polymer 6, dessen Anteil in dem EVA-Hotmelt 4 % betrigt, hat eine deutlich hohere
Schmelztemperatur, als die Verarbeitungstemperatur des Schmelzklebstoffes. Die in Bild
4.2.11 aufgetragenen Randwinkel von Polymer 6 wurden deshalb bei 270°C gemessen und
konnen aus diesem Grund nicht mit den Werten der anderen Komponenten verglichen

werden.



Ergebnisse 134

- @ - Polymer5
Polymer 6
Messtemperatur 170 °C (270°C)
80 - @ - Polymer7
70 ¢ Harz2
0';60 B Wachs4
= B Wachs3
ES0{ @i :
[S) ——EVA
T 40 | Hotmelt
@ —— Gewichteter
S N e B S Mitelwert
030+ N T
S e N
£
220
c
@©
x 10 -
Hydrophob Hydrophil [ |
0 T T T T T
20 30 40 50 60 70

Oberflachenenergie der Modelloberflache [mJ/mz]

Bild 4.2.11: Oberflichenenergie-Abhdngigkeit der Randwinkel der Einzelkomponenten des EVA-Hotmelts
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Bild 4.2.12: Oberflichenenergie-Abhdngigkeit der Randwinkel der Einzelkomponenten des PO-Hotmelts

Aus den Messergebnissen geht hervor, dass das Benetzungsverhalten der Schmelzklebstotfe
auf niederenergetischen Oberflichen mit Oberflichenenergie bis 33 mJ/m? recht gut mit dem
gewichteten Mittelwert der einzelnen Komponente iibereinstimmt. An den hydrophileren
Oberflichen (iiber 33 mJ/m®) ist dagegen der Einfluss einiger Einzelkomponente auf das
Benetzungsverhalten der gesamten Formulierung ausschlaggebend. Bei dem PO-
Schmelzklebstoff sind das die beiden polyolefinischen Polymere und bei EVA 1I das polare
Harz, dessen Anteil im EVA II-Schmelzklebstoff 46% betrigt, die das Benetzungsverhalten

der Gesamtmischungen an den polareren Oberflichen beeinflussen. Beim EVA-Hotmelt
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scheinen im Bereich tiber 33 mJ/m” die Benetzungseigenschaften durch die EVA-Polymere
und Wachse bestimmt zu werden, wobei die Benetzungswinkel der gesamten Formulierung
meistens kleiner als derer Einzelkomponente ausfallen. Beziiglich des Benetzungsverhaltens
des APAO-Schmelzklebstoffs an polareren Oberflichen ist dagegen eine recht gute
Ubereinstimmung mit dem gewichteten Mittelwert der einzelnen Komponenten zu
verzeichnen. Hier ist nur ein gewisses Herabsetzen des Benetzungsrandwinkels des
Schmelzklebstoffes durch Harz und moglicherweise Wachse (sehr kleiner Anteil im APAO-

Hotmelt; ca. 2%) zu erkennen.
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Bild 4.2.13: Oberflichenenergie-Abhdngigkeit der Randwinkel der Einzelkomponenten des APAO-Hotmelts
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Bild 4.2.14: Oberflichenenergie-Abhdngigkeit der Randwinkel der Einzelkomponenten des EVA II-Hotmelts
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4.2.1.7 Adhisionsarbeit von Schmelzklebstoffen

Wie schon in Kapitel 2.4.2 erwihnt, ist die Adhésionsarbeit W, definiert als die Arbeit,
welche aufgewendet werden muss, um zwei Phasen voneinander zu trennen. Die Young-
Dupré-Gleichung (2.4.3) stellt den Zusammenhang zwischen Benetzung und Adhésionsarbeit
her. Die Adhédsionsarbeit wird bei der Benetzung frei und muss bei einer Trennung in gleicher
Weise aufgebracht werden. Die bei der Benetzung der methylierten Modelloberfldchen frei
werdende Adhisionsarbeit unterscheidet sich bei den drei Schmelzklebstoffen nur
geringfiigig, da die Oberflichenspannungen der Schmelzklebstoffe und die Benetzungswinkel
bei den Verarbeitungstemperaturen dhnlich groB3 ausfallen. Die nach der Young-Dupré-
Gleichung berechneten Adhdsionsarbeiten zwischen der Schmelze und methylierten
Oberfliche wurden fiir die entsprechenden Verarbeitungstemperaturen der jeweiligen
Schmelzklebstoffe berechnet. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass sie mit zunehmender

Oberfldchenenergie bzw. polaren Anteil bei allen Hotmelts linear ansteigt (s. Bild 4.2.15).
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Bild 4.2.15: Adhdsionsarbeit bei der Benetzung als Funktion von der Oberflichenenergie des Fiigeteils
(HOTMELTS)

Zur Temperaturabhingigkeit der Adhdsionsarbeit bei der Benetzung wurde festgestellt, dass
bei allen Schmelzklebstoffen sie mit steigender Temperatur linear abfillt. Was auch die wenig
kleineren Werte des APAO-Schmelzklebstoffes in Bild 4.2.15 erklart. In Bild 4.2.16 ist
beispielhaft die Temperaturabhingigkeit der aus dem Benetzungswinkel berechneten
Adhasionsarbeit von PO-Schmelzklebstoff an zwei Oberflichen mit unterschiedlicher

Oberflachenenergie dargestellt.
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Bild 4.2.16: Adhdsionsarbeit bei der Benetzung als Funktion der Temperatur (PO-HOTMELT)

4.2.1.8 Definition eines Polarititskoeffizienten

Trigt man die Benetzungsspannung (7, cos®) gegen den polaren Anteil der

Oberflachenenergie des Substrates auf, so fillt auf, dass hierbei ein linearer Zusammenhang

besteht. Der Gradient der Benetzungsspannung ist zudem umso groBer, je polarer die

Messfliissigkeit ist (siehe Bild 4.2.17).
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Bild 4.2.17: Lineare Interpolation zwischen der Benetzungsspannung und dem polaren Anteil der

Oberflichenenergie der Modelloberfliche
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Die Geradensteigung, stellt damit ein Mal fiir die Polaritéit der jeweiligen Messfliissigkeiten
dar. Mithilfe dieses Parameters konnten die Schmelzklebstoffe in eine Reihe von
Messfliissigkeiten hinsichtlich ihrer Polaritit eingeordnet werden. Aus dem Zusammenhang
zwischen der Benetzungsspannung der benetzenden Testfliissigkeiten bzw. Schmelzen und
dem polaren Anteil der Oberflichenenergie zu benetzender Modelloberfliche wurde nach

Gleichung (4.2.1) der Polaritétskoeffizient K, eingefiihrt.

K - d(y,, cos®)

Da hierbei Benetzungswerte der Messfliissigkeiten bei Raumtemperatur mit denen von
Schmelzklebstoffen bei deren Verarbeitungstemperatur (ca. 200°C) verglichen werden, wurde
die Temperaturabhidngigkeit dieses Koeffizienten untersucht. Hierzu wurde der Gradient der
Benetzungswinkel bei verschiedenen Temperaturen an zwei unterschiedlich methylierten
Glasmodelloberflaichen ermittelt. Im Bild 4.2.18 sind die linearen Interpolationen der
Benetzungsspannung als Funktion des polaren Anteils der Oberflaichenenergie des
Festkorpers  bei  verschiedenen  Messtemperaturen  dargestellt. Die  fehlenden
Oberflichenspannungswerte der Klebstoffe wurden durch Extrapolation der mit der
Wilhelmy-Methode gemessenen Werte (sieche Kap. 4.2.1.1) bestimmt. Aus den Auftragungen
ist ersichtlich, dass die Gradienten (y,cos®)/y’, welche dem Polarititskoeffizienten

entsprechen, temperaturunabhéngig sind.
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Bild 4.2.18: Benetzungsspannung als Funktion des polaren Anteils bei verschiedenen Schmelztemperaturen (PO-

HOTMELT)
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Dispersive Flissigkeiten Polare Flissigkeiten

® polar
70 Tlegesamt| ~// T Giyzerin _— |~
o0+ S A ot Ko [ Imam’ [y, [mdim’
@ Formamid Wasser 22| 517 728
50 fo0—mo /LT e Glyzerin 186 | 271 63,1
® Ethylenglykol Formamid 1,72 | 295 57,5
- Ethylenglykol 1,36 18,7 48
[ Bromnaphtalin 0,64 0,7 444
S Toluol 0,23 2,3 28,4
£ EVA-HOTMELT | 0,3 2,7 25
. PO-HOTMELT 0,24 41 248
APAO-HOTMELT | 0,11 72 20,6
5

Tabelle 4.2.1: Berechnete Werte der Polaritdtskoeffizienten

Bild 4.2.19: Abhdingigkeit der Oberflichenspannung vom Polarititskoeffizient

Die berechneten Werte der Polarititskoeffizienten wurden in Tabelle 4.2.1 dargestellt. Der
Polaritdtskoeffizient bietet einen experimentell einfach bestimmbaren Parameter, welcher es
erlaubt, komplexe Fluide unbekannter Zusammensetzung (wie die untersuchten
Modellschmelzen und -dispersionen) in ein System bekannter Modellfluide beziiglich ihrer
Polaritdt einzuordnen. Bei bekanntem Polaritatskoeffizienten und Oberflichenspannung einer
Fliissigkeit kann anndherungsweise anhand der linearen Regression (in Bild 4.2.19 die blau
Linie) der polare Anteil der Oberflichenspannung dieser Substanz (in Tabelle 4.2.1 rot
gekennzeichnete Werte) berechnet werden. Aus dem Vergleich (Abbildung Bild 4.2.19 und
Tabelle 4.2.1) der Koeffizienten folgt, dass die Schmelzklebstoffe als unpolare Fliissigkeiten

(dhnlich Toluol) eingestuft werden konnten.

4.2.1.9 Stromungspotetialmessung an Schmelzklebstoffen

Zur Charakterisierung der elektrostatischen Eigenschaften der Modellklebstoffoberflichen
wurden elektrokinetische Messungen zur Ermittlung des Zetapotentials durchgefiihrt. Das
Zetapotential wurde bestimmt durch Strémungspotentialmessungen unter Verwendung des
Elektrokinetischen Analysators EKA, dessen prinzipielle Funktion und Aufbau in Kapitel
3.2.3 dargestellt ist. Die Probenprédparation der Schmelzklebstoffe fiir diese Messung ist in
Kapitel 3.3.7 beschrieben. Mit dieser Messung lassen sich funktionelle Gruppen hinsichtlich
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ihres Dissoziations- und Adsorptionsverhaltens quantitativ erfassen, so dass sich Aussagen
iiber die chemische Reaktivitdt dieser Gruppen auf der Festkorperoberfliche ableiten lassen.
Die gemessenen pH-Abhidngigkeiten des Zetapotentials der untersuchten Schmelzklebstoffe
sind in der folgenden Abbildung wiedergegeben:

40 T T T
1 -8- EVA-HOTMELT
|

P R~ S R S A --PO-HOTMELT | |
| -8- APAO-HOTMELT

Zetapotential [mV]

Bild 4.2.20: pH-Abhdngigkeit des Zetapotentials von Schmelzklebstofffilmen

Der Kurvenverlauf der Zetapotential-pH-Abhédngigkeit der Schmelzkleber verhélt sich
grundsétzlich &hnlich. Aus dem Kurvenverlauf kann angenommen werden, dass keine
dissoziierbaren Molekiilgruppen an der Oberfliche der aufgetragenen Schmelzklebstoftfilme
vorliegen. Der Aufbau der elektrischen Doppelschicht (sieche Kapitel 2.3.1.5) resultiert
wahrscheinlich aus unspezifischer Ionen-Adsorption, wobei sich die pH-Abhédngigkeit des
Zetapotentials in einer Geraden duBlert (JACOBASCH (1996), (1994)). Die Messergebnisse des
Zetapotentials weisen auf unpolare Oberflichen ohne dissoziationsfdahige funktionelle
Oberflachengruppen hin. Die leichte Verschiebung der isoelektrischen Punkte (Punkte, bei
denen das Zetapotential gleich Null ist) in den sauren Bereich kann durch bevorzugte

spezifische Adsorption von Anionen an der Probenoberfldche erklirt werden.

4.2.1.10 XPS-Untersuchung der Schmelzklebstoffe

Um weitere Informationen zu erhalten, die zur Aufkliarung der chemischen Beschaffenheit
von Grenzschichtstrukturen beitragen konnten, wurden an den Oberflichen von erhérteten

Klebstofffilmen XPS-Untersuchungen vorgenommen. Die Klebstoffproben wurden dabei wie
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in Kapitel 3.3.7 beschrieben pripariert und konditioniert. Die Auswertung der XPS-
Messungen erfolgte am IPF Dresden.
Dabei wurden an den Oberflaichen der Schmelzklebstofffilme ausschlieBlich die Elemente

Kohlenstoff, Sauerstoff und Silizium nachgewiesen:

Schmelzklebstoffe
Elemente APAO PO EVA
C1s 93,75 96,57 99,32
O 1s 3,77 2,4 0,68
Si 2p 2,48 1,03 e

Tabelle 4.2.2: Atomare Konzentration [%] der Elemente an der Oberflichen der Schmelzklebstofffilme

Die folgende Abbildung zeigt beispielhaft das XPS-Ubersichtsspektrum der APAO-Probe:
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Bild 4.2.21: XPS-Ubersichtsspektrum der Oberfliche von APAO-Schmelzklebstoff

Aus der Auswertung der Kohlenstoff-Peeks geht hervor, dass bei allen Proben an der
Oberflache die Kohlenstoffatome ausschlieBlich als geséttigte Kohlenwasserstoff-Bindungen
vorliegen. Im Falle des EVA-Schmelzklebstoffs, wo auch andere Kohlenstoffbindungen zu
erwarten wiren, kann diese Beobachtung den im Klebstoff vorhandenen Wachsen
zugeschrieben werden. Der Sauerstoffanteil in den PO und APAO Proben ist mit hoher
Wahrscheinlichkeit Siloxanverbindungen (-Si(C<Hy),-O-) und / oder SiO, bzw. Wasserspuren

zuzuordnen. Das Silizium gelangte anscheinend als Verunreinigung wihrend deren

Herstellung in die Klebstoffe.

4.2.1.11 Einfluss des Wachsanteils und dessen Loslichkeit in den Schmelzklebstoffen

Wie spdter in Kapitel 5.4.1 gezeigt wird, hat das Wachs bei der wachsgefiillten

Modellbeschichtung 1.1 einen negativen Einfluss auf die Haftungseigenschaften. Dies ist
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auch so zu erwarten, da Wachse in der Verpackungsindustrie allgemein als Trennmittel
eingesetzt werden. Aus diesem Grund wurde die Auswirkung des Wachsanteils der
Schmelzklebstoffformulierungen auf die grenzflichenenergetischen Verhiltnisse an der
Klebschicht und auf deren Haftungseigenschaften untersucht. Dazu wurde der Wachsanteil
des dreikomponentigen EVA II-Hotmelt variiert. Da an der Grenzfliche zwischen dem
Schmelzklebstoff und Fiigeteil keine Grenzflachenenergiemessung moglich ist, wurden die
Oberfldachenenergie der erhirteten Klebstoffmischungen und deren Einzelkomponenten gegen
Luft bestimmt. Die Bestimmung der Oberflichenenergie an den erhirteten Filmen erfolgte
durch Randwinkelmessungen mit den vier Standardmessfliissigkeiten wund einer
anschlieenden Auswertung nach dem OWRK-Algoritmus. Die nach OWRK berechneten
Oberfliachenenergien der erhérteten Filme verschiedener Formulierungen und der reinen
Komponenten sind im folgenden Bild 4.2.22 wiedergegeben. Dabei zeigte sich, dass
einkomponentige Filme aus reinem Harz bzw. EVA-Polymer eine Oberfldchenenergie von 24
mJ/m® mit einem hohen polaren Anteil aufweisen. Dagegen weist der Wachsfilm eine
unpolare Oberfliche von 17 mJ/m® auf. Dabei ist auffillig, dass mit abnehmendem
Wachsanteil der unterschiedlichen Formulierungen der Oberfldchenenergiewert und ebenso

dessen polarer Anteil ansteigen.
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Bild 4.2.22: Oberflichenenergie und Schilkraft der EVAII-Schmelzklebstoffmodifizierungen und der
Einzelkomponenten

Die Haftungseigenschaften der verschieden modifizierten Schmelzkleberformulierungen und
deren Einzelkomponenten wurden mittels Schilversuche ermittelt. Messung und
Probenpréparation erfolgte laut Kapitel 3.3.5. Die Voraussetzung fiir eine sinnvolle
Auswertung der Adhésionskraft ist das Erreichen eines reinen Adhédsionsbruchs zwischen der

Modelloberfliche und den jeweiligen Schmelzklebern. Um dies moglichst zu gewéhrleisten,
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wurde als flexibles Fiigeteil ein zwei Zentimeter breiter Textilstreifen, als starre
Modelloberfliche eine durch Trimethylchlorsilan methylierte Glasoberflichen mit einer
einheitlichen Oberflichenenergie von 22 mJ/m” (Wasserrandwinkel 96°) verwendet. Bei den
Schélversuchen zeigten sowohl die Einzelkomponenten (Harz, Wachs, EVA-Polymer), als
auch die Formulierung mit einem fiinfzigprozentigen Wachsanteil eine sehr geringe Haftung
zu den methylierten Substraten. Die hochsten Verbundfestigkeiten wiesen Modifizierungen
mit einem Wachsanteil von 10% und darunter auf. Die Verbundfestigkeiten dieser Systeme
waren so hoch, dass sich hier kein Adhidsionsbruch zwischen Klebstoff und methylierter
Glasoberfliche mehr realisieren lie3; deshalb konnten die Ergebnisse dieser Formulierungen
nicht weiter differenziert werden.

Die Ergebnisse der Schilversuche lassen die Vermutung zu, dass der Anteil des Wachses in
der Schmelzklebstoffformulierung einen bedeutenden Anteil auf die Adhésionskraft des

Klebstoffes hat.

An den Oberflichen der erhérteten Filme der modifizierten Formulierungen mit
verschiedenen Wachsanteilen konnte die Bildung von Wachskristalliten mittels

lichtmikroskopischer Aufnahmen visualisiert werden. (siche Bild 4.2.23).
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':‘ | | -

Bild 4.2.23: Mikroskopische Aufnahmen der Oberflichen von erhdrteten EVA II-Schmelzklebstoff-

modifizierungen mit verschiedenen Wachsanteilen (50x Vergrofierung)

Schon bei einem einprozentigen Wachsanteil wurden Keime von Wachskristalliten an den
Oberflichen nachgewiesen. Es ist deutlich zu sehen, dass schon ein Wachsanteil von 5 % in
der Formulierung zur Bildung von einem durchgehend geschlossenen Wachsfilm an der
Oberfliche fiihrt. Ahnliche Beobachtungen konnten auch bei Formulierungen gemacht
werden, in denen statt des polaren EVA-Polymers das unpolare PO-Polymer eingesetzt
wurde.

Die Abscheidung vom Wachs an der Schmelzkleberoberfliche konnte auch durch XPS-

Untersuchungen an EVA / Wachs / Harz-Formulierungen bestitigt werden: Diese zeigten,
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dass der Sauerstoff-Anteil an der Oberfliche mit steigendem Wachsanteil in der Formulierung
steil abfdllt und sich ab 25% Wachsanteil kaum mehr &ndert (siche Bild 4.2.24). Der
gemessene Sauerstoff-Anteil konnte dabei den Ester- / Carbonsduregruppen des EVA-
Polymers zugeordnet werden. Diese Messungen zeigen, konsistent mit den
lichtmikroskopischen Messungen, die mit dem Wachsanteil ansteigende Uberdeckung der
sauerstofthaltigen Ethylenvinylacetat-Polymeroberfliche. Ab einem Wachsanteil von 25% ist
die Wachsschicht dicker als die Informationstiefe der XPS-Messung (ca. 6 nm).
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Bild 4.2.24: Atomare Konzentration des Sauerstoffs an der Oberfliche der erhdrteten Filme von modifizierten
EVA / Wachs / Harz-Formulierungen in Abhdngigkeit vom Wachsanteil

Die Ergebnisse der XPS-Analyse, Lichtmikroskopie beweisen eindeutig, dass in den
Schmelzklebstoffen eine Separation vom Wachs stattfindet, wobei die Wachsbestandteile
offensichtlich wéahrend oder nach der Filmpréparation an die Oberfldche migrieren, sich dort
anreichern und die Grenzflachenenergie der freien Oberfldche bestimmen.

Diese Ergebnisse der XPS-Messungen und der Lichtmikroskopie beschreiben allerdings die
Verhiltnisse an der Grenzfliche Schmelzkleber / Luft und lassen sich nicht unbedingt direkt

auf die Grenzfliche zwischen dem Klebstoff und dem Fligeteil iibertragen.

Um zu untersuchen, ob diese Separation des Wachsanteils auch in den iibrigen
Modellschmelzklebstoffen (PO-, APAO-, EVA-Hotmelts) auftritt, wurden deren erhérteten
Filme ebenso lichtmikroskopisch untersucht. An den Filmen der EVA- und der PO-
Schmelzklebstoffe war eine kristalline Struktur zu erkennen, die optisch auf einen
durchgehend geschlossenen Wachsfilm schlieBen ldsst. Diese Wachsschicht kdnnte aufgrund
ihres apolaren Charakters oder ihrer schwachen Kohésionsfestigkeit einen negativen Einfluss
auf das Adhisionsverhalten der beiden Klebstoffe haben. Beim APAO-Schmelzklebstoff

konnten dagegen keine eindeutigen Hinweise auf Bildung von Wachskristalliten an der
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Oberflache gefunden werden. Dies konnte an dem sehr geringen Wachsanteil in der
Formulierung des APAO-Hotmelts liegen. Siehe Bild 4.2.25:
20x 50x

APAO-Hotmelt

20x - 50x

EVA-Hotmelt

20x 50x

PO-Hotmelt

Bild 4.2.25: Lichtmikroskopische Aufnahmen von erhdrteten Schmelzklebstofffilmen
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Die Vertrdglichkeit bzw. Mischbarkeit der Wachskomponente der Schmelzklebstoffe
(Fischer-Tropsch-Wachs) mit deren Polymeranteilen (PO, EVA) und Harz festzustellen,
wurden die Oberflichen der erhérteten Filme von einigen vereinfachten dreikomponentigen
Formulierungen dieser Grundkomponenten lichtmikroskopisch untersucht. Die genannten
Komponenten wurden in polare und unpolare Stoffe gegliedert. Die so definierte Polaritét
entspricht allerdings nicht der oben eingefiihrten Polaritit der Grenzflichen-
energiemessungen. Das polare Vinylacetatgruppen enthaltende EVA und das KW-Harz
wurden dabei als polare Substanzen definiert (GOUAL (2002)); die Polyolefinkomponenten

und Wachse als unpolare Substanzen (HABENICHT (1997)).

Formulierungen Zusammensetzung
EVA 45%, KW 45%, Wachs 10%
EVA 90%, Wachs 10%

EVA 95%, Wachs 5%

PO 45%, KW 45%, Wachs 10%
PO 90%, Wachs 10%

PO 95%, Wachs 5%

o|ah (WM~

Tabelle 4.2.3: Zusammensetzung der untersuchten Formulierungen

Bei den Formulierungen 1 und 2 (s. Tabelle 4.2.3) konnte an den Oberflichen eine
durchgehend geschlossene Wachsschicht beobachtet werden. Bei der EVA-Rezeptur mit
einem fiinfprozentigen Wachsanteil (Formulierung 3.-EVA 95%, Wachs 5%) wurden Keime

von Wachskristalliten an der Oberfldche nachgewiesen (siche Bild 4.2.26).
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1.- EVA 45%, KW45%, Wachs 10% 2. - EVA 90%, Wachs 10%

3. - EVA 95%, Wachs 5%
Bild 4.2.26: Lichtmikroskopische Aufnahmen der erhdrteten Filme von EVA-Formulierungen (50x

Vergrofierung)

Dies spricht dafiir, dass das unpolare Wachs nicht mischbar mit dem polaren EVA-Polymer
ist, was zu einer Phasenseparation der Komponente fiihrt. Das Wachs scheidet sich dabei
wegen seiner niedrigeren Schmelzviskositit und Oberfldchenspannung (vgl. Kapitel 4.2.1.2)
sowie seines apolaren Charakters an der Klebstoffoberfliche ab. Bei der Formulierung 4. (s.
Tabelle 4.2.3) mit PO-Polymer, KW-Harz und Wachs wurde ebenso ein durchgehend
geschlossener Wachsfilm an der Oberflache festgestellt. Bei den Formulierungen 5. und 6.,
die nur aus dem PO-Polymer und Fischer-Tropsch-Wachs bestanden haben (s. Tabelle 4.2.3),
konnten keine Hinweise auf Wachskristallite gefunden werden. Siehe Bild 4.2.27:
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4. - PO 45%, KW 45%, Wachs 10% 5. - PO 90%, Wachs 10%

6. - PO 95%, Wachs 5%
Bild 4.2.27: Lichtmikroskopische Aufnahmen der erhdrteten PO-Formulierungen (50x Vergrofierung)

Diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass geringe Anteile des unpolaren Wachses
mischbar in dem unpolaren PO-Polymer sind. Andererseits kommt es bei Formulierungen die

das polare EVA-Polymer enthalten bei deutlich geringeren Wachsanteilen zur Entmischung.

In Tabelle 4.2.4 sind die Ergebnisse der lichtmikroskopischen Messungen an den untersuchten
Formulierungen hinsichtlich der Wachsbildung an der Filmoberfliche aufgefiihrt. Dabei
wurden die Komponenten der Formulierungen in polare und unpolare Stoffe eingeteilt (siche

oben).



Ergebnisse

150

Wachs |restliche Komponenten
[~ porar | unpolar | Wachsbildung an der Oberflache

[%] [%] [%]

2 28 70 keine Wachsbildung

5 0 95 keine Wachsbildung

10 0 90 keine Wachsbildung

1 99 0 Wachskristallite

2 98 0 Wachskristallite

5 95 0 Wachskristallite

5 95 0 optisch geschlossene Wachssicht
10 90 0 optisch geschlossene Wachssicht
10 90 0 optisch geschlossene Wachssicht
10 45 45 optisch geschlossene Wachssicht
10 90 0 optisch geschlossene Wachssicht
20 35 45 optisch geschlossene Wachssicht
25 75 0 optisch geschlossene Wachssicht
28 72 0 optisch geschlossene Wachssicht

Tabelle 4.2.4: Wachsbildung an der Oberfliche von Schmelzkleberfilmen mit unterschiedlichem Anteil an

polaren und unpolaren Komponenten

Bei dem APAO-Hotmelt mit geringem Wachsanteil (ca. 2%) und einem kleinen Anteil von

polaren Komponenten (bis 28%) war keine Wachsbildung an der Oberfliche zu beobachten.

Schon bei einem geringen Wachsanteil (von 1 bis 5 %) kam es in rein polaren Komponenten

(EVA, Harz) zu Bildung von vereinzelten Wachskristalliten auf der Oberfliche. Ab 10 %

Wachsanteil und einem Anteil der polaren Komponenten von iiber 45% (KW Harz) bestand

die Oberfliche aus einer optisch geschlossenen Wachsicht. Das Dreiecksdiagramm (Bild

4.2.28) zeigt die Bereiche der Wachschichtbildung an der Oberfliche in Abhingigkeit der

Zusammensetzung des Schmelzklebers (Wachs / polare Komponenten / unpolare

Komponenten).

m  exhlossens Viachsschcht

4 keine WViachsbidung
0,00 o Ubergangsberach (Wachskistallite)

%} [ Bereich ohne Wachshildung
Ao B [ Ubergangshereich (Wachskristallite)

% Bl Eereich der geschlossenen Wachsschicht
% an der Oherflache
A

0,50 %ff

%

o

3
N\ 025 %

Lt mm L 00
0,00 023 0,50 0,7 1,00

Wachsanteil

Bild 4.2.28: Auswirkung des Wachs / polare Komponenten / unpolare Komponenten-Verhdltnisses in der
Schmelzklebstoffformulierung auf die Wachsbildung an der Grenzfliche
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Diese Beobachtungen an verschiedenen Schmelzklebstoffformulierungen sprechen dafiir, dass
die Separation des unpolaren Wachses durch die Polaritdt der iibrigen Bestandteile der

Schmelzklebstoffe (Polymer und Harz) gesteuert wird.

4.2.2 Charakterisierung der Dispersionsklebstoffe

4.2.2.1 Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe
Die Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe wurde anhand der in Kap. 3.2.2.1

beschriebenen Methode des hiangenden Tropfens ermittelt.

4.2.2.1.1 Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe

Eine Messung der Oberflichenspannung von Dispersionsklebstoffen ist aufgrund der
beginnenden Erhédrtung des Klebers wiéhrend der Messung problematisch. Um den
Erhéartungsvorgang auszuschliefen, erfolgte die Messung in gesdttigter
Wasserdampfatmosphire (vgl. Kapitel 3.3.2). Die fiir die Berechnung benétigten Dichten der
flissigen Dispersionsklebstoffe wurden mit Hilfe eines Pygnometers bestimmt. Alle
Dispersionsklebstoffe weisen eine dhnliche Dichte auf, welche anndhrend der Dichte vom

Wasser (ca. £ 5%) entspricht (s. Tabelle 4.2.5).

Dispersionsklebstoff | Dichte [kg/m’]

Acrylat 1043,5
EVA 1055,3
Maleinat 1045,8

Tabelle 4.2.5: Dichte der fliissigen Dispersionsklebstoffe bei Raumtemperatur

Der zeitliche Verlauf der Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe in gesattigter
Wasserdampfatmosphdre ist in Bild 4.2.29 gezeigt. Die Verldufe der apparenten
Oberflachenspannung der EVA- und Maleinat-Dispersionsklebstoffe sind am Anfang durch
einen Anstieg gekennzeichnet. Dieser ist auf die wesentlich hohere Viskositét der beiden
Klebstoffe und der daraus resultierenden mechanischen Relaxation des Tropfens bei der
Einstellung des hydrodynamischen Gleichgewichts zuriickzufiihren. Die Oberflachen-
spannungen der Dispersionsklebstoffe nach der Gleichgewichteinstellung sind in der Tabelle

4.2.6 aufgefiihrt.
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Dispersionsklebstoff | v, [mN/m] Zeit [s]
Acrylat 46,0 240
EVA 39,6 250
Maleinat 43,3 380

Tabelle 4.2.6: Oberflichenspannungswerte der fliissigen Dispersionsklebstoffe bei Raumtemperatur, Messzeit.

a7 | — . + Maleinat
ftadye T AR . « EVA
45 * Acrylat

SN
w
|

Oberflachenspannung [mN/m]
N

TR DR QSRR RS R
39 \
— GLEICHGEWICHTEINSTELLUNG
37 +
35 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Zeit [s]

Bild 4.2.29: Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe in fliissiger Form

Die Oberflachenspannungen der Dispersionsklebstoffe sind, wie aus Tabelle 4.2.6 ersichtlich,
deutlich kleiner als die von Wasser (72,8 mN/m), welches die kontinuierliche Phase der
Dispersionskleber bildet. Dieser Unterschied wird von einer Vielzahl grenzflicheaktiver
Stoffe (Dispergierungshilfsmittel, Stabilisatoren, Schutzkolloide) im Dispersionskleber

bewirkt.

4.2.2.1.2 Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe wdihrend des Erhdrtungs-

vorganges
Mit der Methode des hingenden Tropfens gelang es erstmals, die Oberflichenspannung von
Dispersionsklebstoffen kontinuierlich von der Fliissigphase bis zum festen Polymer wihrend
des Erhirtungsvorganges zu erfassen. Dazu wurde die Oberflichenspannung der Klebstoffe
iiber 15 Stunden an trockener Luft gemessen, wihrend der Klebstoff aushértete. Die Dichte
der erhérteten Dispersionsklebstofftropfen, deren Volumen vom Tensiometer erfasst wurde,

wurde durch Wigung bestimmt (siche Abschnitt 3.3.3).
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Dispersionsklebstoff | Dichte [kg/m’]

Acrylat 1032,5
EVA 1111,4
Maleinat 1118,5

Tabelle 4.2.7: Dichte der Dispersionsklebstoffe in festen Zustand bei Raumtemperatur

Aus dem Vergleich der Werte in fliissigem (Tabelle 4.2.5) und festem Zustand (Tabelle 4.2.7)
geht hervor, dass es wihrend des Erhértungsprozesses nur zu geringfiigiger Veranderung der

Dichte der Dispersionsklebstoftfe (ca. + 5%) kommt.

In Bild 4.2.30 ist der =zeitliche Verlauf der Oberflichenspannung der jeweiligen
Dispersionsklebstoffe wihrend der Erhdrtung dargestellt. Der fliissige Tropfen des Klebstoffs
hértet dabei zum festen Polymer aus. Im zeitlichen Verlauf der Oberflichenspannung ist
wihrend der Aushidrtung kein sprunghafter Phaseniibergang zu sehen. Das Tropfenprofil aus
dem die Oberflichenspannung nach der Laplace-Gleichung berechnet wird, geht
kontinuierlich von der Fliissigphase in die feste Phase {iber. Dies zeigen auch die
Tropfenaufnahmen in Bild 4.2.31, die in bestimmten Zeitabstinden wéhrend des
Erhirtungsvorganges gemacht wurden. Dies, und die gute Reproduzierbarkeit der Messung
(Standardabweichung ca. = ImN/m) deuten darauf hin, dass die Bestimmung der

Oberflichenenergie des festen Klebstoffes auf diese Weise durchaus berechtigt ist.
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Bild 4.2.30: Oberflichenspannung der Dispersionsklebstoffe wihrend des Erhdrtungsprozesses

Beziiglich der Kinetik der Erhdrtung wurden Unterschiede festgestellt, dies ist wahrscheinlich
auf die verschiedenen Viskosititen der Klebstoffe zuriickzufiihren. Die so ermittelten

Oberfldachenenergien liegen im typischen Bereich von organischen Substanzen. In Tabelle
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4.2.8 sind die so ermittelten Oberflichenenergien der festen Dispersionsklebstoffe

wiedergegeben.
Dispersionsklebstoﬁr s [MN/m]
Acrylat 26,4
EVA 26,8
Maleinat 21,0

Tabelle 4.2.8: Oberflichenenergie der festen Dispersionsklebstoffe

Bild 4.2.31 zeigt Digitalauthahmen des Klebstoffstropfens wéhrend der Aushdrtung des

Dispersionsklebers.

\ \

Zeit: 0:00 Zeit: 0:01 Zeit: 0:15 Zeit: 0:30

. i B \

Zeit: 0:45 Zeit: 1:00 Zeit: 1:15 Zeit: 2:00

v v v v

Zeit: 3:30 Zeit: 5:30 Zeit: 9:30 Zeit: 12:45

Bild 4.2.31: Verdnderung des hdngenden Tropfens wéihrend des Erhdrtungsvorganges (Zeit in Std:min.)

Verklebt man saugfihige Papierwerkstoffe mit Dispersionsklebern, so erfolgt der
Wasserverlust des Klebstoffes nicht ausschlieflich durch Verdunstung, sondern zum
erheblichen Teil durch eine Wasserpenetration in den Faserstoff. Um diese Eigenschaften von

Papierwerkstoffen zu simulieren, wurde vor der Bildung des Tropfens saugfihiges
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Filterpapier in die Kaniile eingebracht. Wie aus Bild 4.2.32 ersichtlich, ergab sich bei diesen
Proben hohere Oberflichenspannung (um ca. 3,5 mN/m). Diese Beobachtung entspricht der
Vorstellung, dass dabei die grenzflichenaktiven Stoffe, welche sich sonst an der Luft-
Grenzfliche anreichern und dadurch eine Erniedrigung der Oberflaichenspannung bewirken,

zum Teil in den Faserstoff abgefiihrt werden.
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Bild 4.2.32: Oberflichenspannung des Acrylat-Dispersionsklebstoffs (mit Papier) wéihrend der Lufttrocknung

4.2.2.2 Oberflichenenergie der erhirteten Dispersionsklebstofffilmen

Um die Oberflachenenergie der erhirteten Dispersionsklebstofffilme zu bestimmen, wurden
auf deren Oberflichen Randwinkelmessungen durchgefiihrt. Dazu wurden die
Dispersionsklebstoffe auf ein Kaschierpapier aufgetragen. Die Auftragung und
Konditionierung erfolgte auf gleiche Weise wie im Kapitel 3.3.7 beschrieben. Die
Kontaminationsversuche zeigten allerdings, dass es beim Einsatz von Wasser und Formamid
an Maleinat- und EVA- Dispersionsklebstofffilmen zu Ldseerscheinungen kam. Da nur zwei
Messfliissigkeiten zur Auswertung der Oberflichenenergie von diesen Filmen geeignet waren
und wegen des sehr stark ausgeprigten stick-slip-Effekts bei der Randwinkelmessung wurde

auf eine Auswertung dieses unvollstdndigen Datensatzes verzichtet.

4.2.2.3 Benetzungseigenschaften der Dispersionsklebstoffe

Um die Benetzungseigenschaften der Dispersionsklebstoffe auf relevanten Modelloberfldchen

zu untersuchen, wurde der Kontaktwinkel eines fliissigen Klebstofftropfens auf den
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Polymerbeschichtungen, methylierten Glasoberflichen und Polypropylenfolien bestimmt. Um
Aushdrten der Tropfen zu vermeiden, wurde, ebenso wie bei der Oberflichen-
spannungsmessung, in gesdttigter Wasserdampfatmosphire gemessen. Die Messung der
Randwinkel erfolgte wegen der hohen Viskositét der Klebstoffe nach einer Wartezeit, welche
der Relaxationszeit bei der Oberflichenspannungsmessung dieser Dispersionsklebstoffe
entsprach (siche Kapitel 4.2.2.1.1). Tabelle 4.2.9 zeigt die an den polymerbeschichteten
Proben (Modellbeschichtungen 1,1; 1.; 2.; 3.) gemessenen Randwinkel und die nach der
Young-Dupré-Gleichung (2.4.3) berechneten Adhisionsarbeiten zwischen dem fliissigen

Klebstoff und Polymeroberfldche.

Acrylat EVA Maleinat
Beschichtung | ©[] |Walmimi] o[ [Wamim?)| o] [|Walmim?
1. 33,8+ 76 84,2 59,5+ 24 59,7 64,5+ 8,0 61,9
1.1 78,6 + 44 55,1 79,1+ 07 47,1 78,5+ 82 52,0
2. 67,2 + 40 63,9 779 + 26 47,9 79,1 + 46 51,5
3N 61,8+ 17 67,8 69,8 + 7,1 53,3 76,2 + 87 53,6

Tabelle 4.2.9: Randwinkel und Adhdsionsarbeit zwischen Dispersionsklebstoffen und Polymerbeschichtungen

Der Acrylat-Dispersionsklebstoff benetzt dabei die Polymerbeschichtungen (mit Ausnahme
der wachsgefiillten Probe 1.1.) besser als die anderen Dispersionsklebstoffe, was
moglicherweise auf die hohere Polaritit dieses Klebstoffes zuriickzufiihren ist (vgl. Kapitel
4.2.1.8- Polaritétskoeffizient). Das Acrylat-System weist auch eine hohere Adhésionsarbeit

zwischen fliissigem Klebstoff und Polymeroberflidche auf.
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Bild 4.2.33: Abhdingigkeit des Randwinkels der Dispersionsklebstoffe von der Oberflichenenergie der

Polymerbeschichtungen
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Bild 4.2.34: Abhdngigkeit der Adhdsionsarbeit der Dispersionsklebstoffe von der Oberflichenenergie der

Polymerbeschichtungen

Der Kontaktwinkel der Dispersionsklebstoffe wurde mit steigender Oberfldchenenergie der
Polymerbeschichtungen kleiner (s. Bild 4.2.33), dementsprechend stieg die berechnete
Adhisionsarbeit bei der Benetzung von diesen Systemen mit steigender Oberflichenenergie
an (s. Bild 4.2.34). Demnach besteht bei den Modell-Polymerbeschichtungen ein
Zusammenhang zwischen Benetzung und Oberflachenenergie der Unterlage. Durch die
Erhohung der Oberfldchenenergie des Festkorpers kann eine bessere Benetzung der
Polymerbeschichtungen von den Dispersionsklebstoffen ereicht werden.

Bei allen Systemen Dispersionsklebstoff / Polymerbeschichtung mit Ausnahme der
Kombination der Modellbeschichtungen 1.1. und 2. mit dem Acrylat-Dispersionsklebstoff
wurde eine sehr hohe Randwinkelhysterese (der dyn. Riickzugswinkel geht bei Abzug des
fliissigen Klebstoffes gegen Null (pinning-Efekt)) beobachtet. Bei den Systemen der Probe
1.1. und 2. mit dem Acrylat-Dispersionsklebstoff wurde ein hoher Riickzugswinkel und
daraus resultierend, nur eine kleine Randwinkelhysterese (ca. 10°) festgestellt. Ahnliche
Entnetzungseigenschaften - d.h. pinning-Efekt bei der Beschichtung 1, 3 und ein hoher
Riickzugswinkel bei der Beschichtung 1.1, 2 - zeigten auch die Standardmessfliissigkeiten (s.
Kapitel 4.1.2.2).

Tragt man mit Hilfe einer Lackhantel auf die hydrophoben Polymerbeschichtungen 1.1. und
2. einen Film der Modelldispersionsklebstoffe mit Auftragsdicke von 150 pm auf, so wird die
Oberflache nur sehr schlecht benetzt, man beobachtet ein Zerfallen des Klebstofffilmes in

Tropfchen. Es kann davon ausgegangen werden, dass fiir das Zerreilen des Benetzungsfilms
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an diesen hydrophoben Oberflichen der Nukleationsmechanismus die mafigebliche Rolle

spielt (STOCKELHUBER (2004)).

Bild 4.2.35 zeigt die Abhingigkeit des Kontaktwinkels der Dispersionsklebstoffe auf
methylierten Glasunterlagen von der Oberfldchenenergie des Substrates. Dabei féllt auf, dass
der Kontaktwinkel ab einer Oberflachenenergie der Festkorperoberfliche von ca. 30 mJ/m? in
ein Plateau {iibergeht. Dieses Phinomen ist bei den Maleinat- und EVA-
Dispersionsklebstoffen stark, beim Acrylat-Dispersionsklebstoff weniger ausgepriagt. Dieses
auftretende Plateau im Randwinkelverlauf besagt, dass hier die Benetzungsspannung

konstant ist.
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Bild 4.2.35: Verlauf des Benetzungsrandwinkels der Dispersionsklebstoffe von der Oberflichenenergie der

methylierten Glasoberfliche
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Bild 4.2.36: Schematische Darstellung des Dispersionsklebstofftropfens mit spreitendem precursor film an den
hydrophilen und ohne den precursor film an hydrophoben Glasoberflichen
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Durch lichtmikroskopische Untersuchungen wurde bei allen Modelldispersionsklebstoffen auf
hydrophilen Glasoberflichen um die Dreiphasenkontaktlinie ein wéssriger precursor film,
welcher den Dispersionsklebstofftropfen umgibt beobachtet (s. Bild 4.2.36). An einigen
Stellen war ein Zerfallen des Benetzungsfilmes in Tropfchen zu beobachten. Auf den
hydrophoben Oberflichen wurde dagegen kein precursor film um den Klebstofftropfen
festgestellt (s. Bild 4.2.37).

Bild 4.2.37: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Dreiphasenkontaktlinie auf hydrophilem und hydrophobem

Glas. Maleinat-Dispersionsklebstoffiropfen mit zerreifsfendem precursor film (10x Vergroferung).

Der wahrscheinlich aus der wissrigen Phase des Dispersionsklebstoffs bestehende precursor
film Dbenetzt dabei die Oberfliche um der Dreiphasenkontaktlinie des Tropfens vor (s. Bild
4.2.38) (HARDY (1919)).

N

Tropfen

Oq ) \\
/ . precursor Film \

Bild 4.2.38: Schematische Darstellung des precursor Films und des sichtbaren Randwinkels eines Tropfens

Mittels der Interferenzfarben der mikroskopischen ,,Satellitentropfchen des precursor film
wurde die Dicke des Benetzungsfilms erfasst und mit Hilfe der Néherungsgleichung von
SCHELUDKO  (SCHELUDKO (1967)) ausgewertet. Diese betrigt beim Maleinat-
Dispersionsklebstoft auf einer hydrophilen Glasoberfliche (Wasserrandwinkel <10°) ca. 30
nm (s. Bild 4.2.39).
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Bild 4.2.39: precursor film Maleinat-Dispersionsklebstoff / hydrophile Glassoberfliche
(Wasserrandwinkel<10°), Dicke des Benetzungsfilms (100x Vergrofferung)

Da die Dispersionsklebstoffe oberflichenaktive Substanzen (Tenside) enthalten, konnen die
beobachteten Dickenunterschiede im Profil des precursor film auf den Maragoni-Effekt
zuriickgefiihrt werden (EDWARDS (1991), LuckHAM (2003)). Dieser wird durch den
Oberflichenspannungsgradient an der von Tensiden ungleich bedeckten Oberfliche des

precursor film verursacht.
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Bild 4.2.40: Nach der Neumann-Theorie berechnete Abhdngigkeit der Benetzungsspannung von der
Grenzflichenspannung des Substrates (durchgezogene Linien),; experimentell bestimmter Verlauf fiir die Modell-
Dispersionskleber (gestrichelte Linien)

Auf hydrophoben Oberflidchen bis zu einer Oberflichenenergie von 30-40 mJ/m? liegt kein
precursor film vor. In diesem Bereich entspricht der Verlauf der Benetzungsspannung den

von der Neumann-Theorie vorhergesagten Werten. Auf hydrophileren Substraten weichen die
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Messwerte der Benetzungsspannung deutlich von den Theoriewerten ab, und laufen auf einen
Plateauwert zu (s. Bild 4.2.40). Es kann vermutet werden, dass sich ab den
Oberfldachenenergien, bei denen diese Abweichung auftritt, ein precursor film um den
Dispersionstropfen bildet.

In Tabelle 4.2.10 sind die Kontaktwinkel der Dispersionsklebstoffe auf den eingesetzten
Modell-Polypropylenfolien und die berechnete Adhédsionsarbeit aufgefiihrt.

Acrylat | EVA Maleinat
Folie or] [Wamiml] eop) [Walmum®| o] [Walmim?
OPP1 46,8 + 1,8 77,5 57,1+ 28 61,1 74,3 + 51 55,0
Jap. Matt Rauh| 36,3 + 34 83,1 57,3 + 36 61,0 60,0 + 3,6 64,9

Jap. Gloss 285 + 36 86,4 54,4 + 23 62,7 65,3 + 33 61,4
Ind. Matt Rauh | 46,0 + 36 77,9 63,5+ 93 57,3 61,1+ 98 64,2
Ind. Matt Glatt | 53,3 + 2,6 73,5 75,6 + 32 49,4 72,7 + 48 56,2

Tabelle 4.2.10: Randwinkelwerte und die Adhdsionsarbeit in Systemen Polypropylenfolien-
Dispersionsklebstoffe

90 AAcryIat
O EVA
&+ Maleinat
701  appr
OPP1
60 + - - o - e — ™
5 50 -
@401 o MaH RAE
Ind. Matt Glatt
30
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20 ~
104
0 T T T T T
30 40 50 60 70 80 90

vs [MJ/m?]

Bild 4.2.41: Abhiingigkeit des Benetzungsrandwinkels der Dispersionsklebstoffe von der Oberflichenenergie

der Polypropylenfolien

Der Kontaktwinkel der Maleinat- und EVA-Klebstoffe verdandert sich mit der Oberflédchen-
energie der Folien nicht (s. Bild 4.2.41). Da die Oberflichenenergie der Folien in einem
Oberfldachenenergiebereich liegen, bei dem an methylierten Glasoberflichen bei diesen
Klebstoffen ein precursor film auftritt, liegt die Vermutung nahe, dass auch in diesen
Systemen ein precursor film vorliegt. Bei dem Acrylat-Klebstoff besteht dagegen ein
Zusammenhang zwischen dem Randwinkel und der Oberflichenenergie der Folie. Der
Kontaktwinkel fdllt dabei mit steigender Oberflichenenergie der Unterlage ab. Die Werte der
an den Folien gemessenen Randwinkel von Dispersionsklebstoffen liegen ungefihr in

gleicher GroBenordnung wie bei den Glasoberfldchen.
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4.2.2.4 Definition eines Polarititskoeffizienten bei Dispersionsklebstoffen

Ebenso wie bei den Schmelzklebstoffen (s. Kapitel 4.2.1.8) wurde auch bei den
Dispersionsklebstoffen ein Polaritdtskoeffizient ermittelt. Dieser berechnet sich aus dem
linearen Zusammenhang (s. Bild 4.2.42) zwischen der Benetzungsspannung der Klebstoffe
und dem polaren Anteil der Oberflichenenergie zu benetzender methylierten Glasoberfliche
(s. Tabelle 4.2.11). Dazu wurden allerdings nur die hydrophoben Oberfldchen (bei Maleinat
und EVA ab 85° und bei Acrylat ab 70° Wasserrandwinkel und hoher; siche Kapitel 4.2.2.3),
an denen man keine Bildung vom precursor film vermutet, herangezogen.
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Bild 4.2.42: Lineare Interpolation zwischen der Benetzungsspannung der Dispersionsklebstoffe und dem polaren

Anteil der Oberflichenenergie Glasoberfliche

Dispersive Fliissigkeiten  Polare Flissigkeiten

80 /
70 |epolar .../ . 1 e B
® gesamt
Ky [ ImIim?] |y, [mdim?]
,,,,,,,,,,,, \Wasser 2,22 51,7 72,8
Glyzerin 1,86 27,1 63,1
[Formamid 1,72 29,5 57,5
— 40U T - sfommapmalin=—1—- - - - - — — — QN ™ |§thylenglykol 1,36 18,7 48
NE Bromnaphtalin 0,64 0,7 44,4
S [Toluol 0,23 2,3 28,4
£ ?«crylat EVA-HOTMELT 0,3 2,7 25
> Disp. Kleb. PO-HOTMELT 0,24 4,1 24,8
~20+wW-~4------HS-- -5 =~ [APAO-HOTMELT | 0,11 7.2 20,6
Acrylat-Disp.Kleb. 1,7 30,2 46
777777777777777777777777777777777777777777777 EVA-Disp.Kleb. 1,2 18,4 39,6
Maleinat-Disp.Kleb.] 1,1 16,1 43,3
T
2 25
,,,,,,,,,,,,,,,,,, L L

Tabelle 4.2.11: Berechnete Werte der Polaritiitskoeffizienten

Bild 4.2.43: Abhdngigkeit der Oberfldchenspannung vom Polarititskoeffizient
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Wie schon ihn Kapitel 4.2.1.8 beschrieben, bietet der Polaritatskoeffizient einen experimentell
einfach bestimmbaren Parameter, welcher es erlaubt, komplexe Fluide unbekannter
Zusammensetzung (wie die untersuchten Modellschmelzen und -dispersionen) in ein System
bekannter Modellfluide beziiglich ihrer Polaritit einzuordnen. Die Dispersionsklebstoffe
zeigen sich bei dem Vergleich mit den Schmelzklebstoffen deutlich polarer. Sie stehen im
Diagramm (s. Bild 4.2.43) nahe bei Ethylenglykol. Aus der linearen Regression zwischen den
polaren Anteilen der Oberflichenspannungen der Fluide und der Polarititskoeffizienten kann
man fiir den Acrylat-Dispersionsklebstoff einen polaren Anteil der Oberflichenspannung von
30,2 mJ/mz, fir die Maleinat- und EVA-Klebstoffe von 16,1 und 18,4 mJ/m® berechnen (s.
Tabelle 4.2.11).

4.2.2.5 Messungen am aushirtenden Dispersionsklebstoff

Da sich ein Dispersionsklebstoff wéhrend des Aushdrtevorganges von einer wéssrigen
Dispersion zu einem festen Polymer (welches der eigentliche Kleber im festen Klebeverbund
ist) verdndert, ist es von Interesse diesen Vorgang experimentell zu beobachten. Es gelang,
den Randwinkel eines liegenden Klebstofftropfens auf verschiedenen relevanten
Modelloberflichen kontinuierlich von der Fliissigphase bis zum festen Polymer wéhrend
seines Erhdrtungsvorganges zu erfassen. Eine der wichtigsten Voraussetzungen war dabei,
dass die Beweglichkeit der Dreiphasen-Kontaktlinie wihrend des Aushirtevorganges gegeben
ist. Diese Voraussetzung wurde nur an hydrophoben Oberfldchen der Beschichtung 1.1 und 2
und an methylierten Glasoberflichen (Wasserkontaktwinkel: 77°-104°) mit dem Acrylat-
Dispersionsklebstoff erfiillt. Fiir die gute Beweglichkeit der Dreiphasenkontaktlinie des
fliissigen Acrylat-Klebstoffes an den Beschichtung 1.1. und 2 spricht auch die festgestellte
kleine Randwinkelhysterese (vgl. Kapitel 4.2.2.3). Die Messung des Randwinkels vom
aushirtenden Klebstoff erfolgte mit Hilfe des Tensiometers PAT 1 anhand der Methode des
liegenden Tropfens. Im folgenden Bild wird der liegende Tropfen des Acrylat-
Dispersionsklebstoffs gezeigt, welcher allmédhlich von fliissigen zur festen Phase an
methylierter Glasoberflache iibergeht. Der Endzustand des erhérteten Klebstoffs entspricht
der festen Phase, in der sich der Klebstoff in der Klebung befindet.
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Bild 4.2.44: Acrylatdispersions-Tropfen auf methylierter Glasoberfliche (Wasserrandwinkel 101°) wéihrend des
Erhdrtungsvorganges (Zeit in Std:min)
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Aus experimentellen Griinden konnte der Tropfenrandwinkel von EVA- und Maleinat-

Dispersionsklebstoffs nicht ermittelt werden, da bei diesen Systemen die Beweglichkeit der

Dreiphasenkontaktlinie stark eingeschriankt war. Im Bild 4.2.45 ist die zeitliche Verdanderung

des Randwinkels vom Acrylat-Dispersionsklebstoff an den Beschichtungen 1.1 und 2 als auch

an methylierten Glasmodelloberflaichen mit unterschiedlicher Hydrophobizitit dargestellt. Die

Kurvenverliufe der zeitlichen Anderung des Randwinkels wihrend der Aushirtung des

Klebstoffs dhneln denen der Oberflichenspannungsmessung an diesen Dispersionsklebern

(vgl. Kapitel 4.2.2.1.2). Auch in diesem Fall ist kein scharfer Phaseniibergang zu erkennen,

das Tropfenprofil verdndert sich kontinuierlich und geht kontinuierlich von der fliissigen

Phase in die feste uber.
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Bild 4.2.45: Randwinkel vom Acrylat-Dispersionsklebstoff an der Beschichtung 1.1, 2 und methyliertem Glas mit

unterschiedlichem Wasserrandwinkel

Der sich wiahrend des Erhartungsvorganges stindig verandernde Radius des Tropfens beweist

die freie Beweglichkeit der Dreiphasenkontaktlinie in Laufe der Messung. Siehe Bild 4.2.46:
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Bild 4.2.46: Auftragung des Radius des liegenden Tropfens vom Acrylat-Dispersionsklebstoff an der

Beschichtung 1.1 und 2 wéihrend der Aushdrtung gegen das reduzierte Volumen des Tropfens

In folgender Grafik sind die an den Modell-Beschichtungen gemessenen Werte des
Randwinkels vom Acrylat-Klebstoff gegen das reduzierte Tropfenvolumen (v(¢)/v(t=0))
aufgetragen. Da auch die Oberflichenspannungswerte (vgl. Kapitel 4.2.2.1.2) des Klebstoffes
wihrend des Erhédrtungsvorganges bekannt sind, kann auch die Adhésionsarbeit anhand der
Dupré-Y oung-Gleichung berechnet werden (siehe Bild 4.2.47).
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Bild 4.2.47: Auftragung des Randwinkels, Adhdsionsarbeit und der Oberfldchenspannung vom Acrylat-
Klebstoff wihrend der Aushdrtung gegen reduziertes Volumen
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Die Adhisionsarbeit fillt beim allmihlichen Erstarren des Klebstoffes ab. Da die gemessene

Randwinkel an den zwei Beschichtungen nahezu gleich ausfallen sind auch die berechneten

TWA

Adhésionsarbeiten anndhernd identisch.

(ZYi )KF - (ZYi )KG,KF =W,

Bild 4.2.48: Energiebilanz zwischen dem nicht getrennten System Klebstoffiropfen / Fiigeteil und den beiden

getrennten Systemen Klebstofftropfen / Gasatmosphdre sowie Fiigeteil / Gasatmosphdre

Die Dupré-Gleichung (2.4.2) ldsst sich in der folgenden Weise interpretieren (HABENICHT
(1997)): Wenn ein fliissiger Klebstofftropfen mit einer festen Fiigeteiloberfliche in Kontakt
gebracht wird, tritt ein Energiegewinn dadurch ein, dass die der Kontaktfliche entsprechende
Klebstofftropfenoberfliche und die der Kontaktfliche entsprechende Fiigeteiloberfliche
verschwinden. Ein Energicaufwand resultiert ergénzend dadurch, dass eine neue Grenzfldche
zwischen Klebstofftropfen und Fiigeteiloberfliche erzeugt werden muss. Die Adhésionsarbeit
stellt demnach die Arbeit dar, die sich aus der Differenz der Summe der Oberflichenenergien
der Partner vor der Benetzung und der bei der Benetzung aufzuwendenden
Grenzflachenenergie ergibt.

Aus thermodynamischer Sicht entspricht die Adhésionsarbeit, welche sich aus den auf diese
Weise ermittelten Randwinkel und der Oberflichenenergie des ausgehirteten
Klebstofftropfen ergibt, der Arbeit, die bei einer Trennung des festen Klebstoff (bzw. festen
Klebstofftropfen; sieche Bild 4.2.48) von der Fiigeteiloberflache aufgewandt werden muss.

Die Ergebnisse der Messungen an methylierten Glasmodelloberflichen haben ergeben, dass
der Randwinkel des ausgehirteten Acrylat-Klebstoffes von dem Wasserrandwinkel der festen

Unterlage linear abhéngt. Siehe Bild 4.2.49:



Ergebnisse 168

60
O
50 =
®
40 1
g 30 [ ] Methyli.ertes Glas
.‘E A Beschichtung 1.1
O Beschichtung 2
§ 20
10
0 T T T T T T T
70 75 80 85 920 95 100 105 110

Wasser-Randwinkel [°]

Bild 4.2.49: Abhdngigkeit des Randwinkels des festen Acrylat-Dispersionsklebstoffs vom Wasserrandwinkel an
methylierten Glasmodeloberflichen

Da auch die Werte der Beschichtungen auch nahe an der Linie der linearen Extrapolation
liegen, kann man vermuten, dass der lineare Zusammenhang auch auf andere Systeme
zutrifft.

Die Auftragung der Benetzungsspannungeny,, cos® . gegen vy, cos®,, (wobei FK fiir den

festen Klebstoff und W fiir Wasser stehen) féllt dementsprechend auch linear aus. Dies zeigt,
dass die Adhidsionsarbeit des festen Acrylat-Klebstoffs aus der Dupré-Young-Gleichung
(2.4.3) eine Funktion der Oberflichenenergien des festen Klebstoffes und des

Wasserrandwinkels der festen Unterlage ist.

Wi = S (e, Oy ) (4.2.2)
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Bild 4.2.50: Abhdingigkeit Y ¢, €OS Oy von der Benetzungsspannung des Wassers an methylierten
Glasmodeloberflichen
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Die aus der Dupré-Young-Gleichung anhand der Messungen an aushdrtenden
Klebstofftropfen berechnete Adhésionsarbeit ist sowohl bei der Beschichtungen 1.1. und 2 als
auch bei der Glasmodelloberfliche mit demselben Wasserrandwinkelwert ungefdhr gleich.
Bei den Schélversuchen hat sich jedoch herausgestellt, dass die Beschichtung 1.1. und die
Glasmodelloberflache mit dhnlichem Wasserrandwinkel eine sehr schwache Haftung und die
Beschichtung 2. dagegen eine sehr hohe Haftung mit dem Acrylat-Dispersionsklebstoff
aufweisen (sieche Kapitel 4.3.2.1). Wie spiter in Kapitel 5.4.1 gezeigt, erfolgt dabei bei der
Beschichtung 1.1 kein Kohédsionsbruch in der Wachschicht, welche die Oberfliche der
Beschichtung bedeckt. Da bei den Festigkeitswerten von Verbundsystemen gleicher
Adhisionsarbeit solch groBle Unterschiede vorliegen, ist entgegen den Erwartungen der
thermodynamischen Herleitung die aus der Energiebilanz berechnete Adhédsionsarbeit nicht
mit den Festigkeitswerten zu korrelieren. Dies konnte eventuell daran liegen, dass der
Acrylat-Dispersionsklebstoff ein Reaktivkleber ist, und die hohe Haftung an der Beschichtung

2 auf eine chemische Reaktion mit den polaren Gruppen zuriickzufiihren ist.

4.2.2.6 Stromungspotentialmessung an Dispersionsklebstoffen

Die Probenpréparation der Dispersionsklebstoffe fiir die Stromungspotentialmessung ist in
Kapitel 3.3.7 beschrieben. Die Messergebnisse der Stromungspotentialmessung an den

aufgetragenen Dispersionsklebstoffen sind in folgendem Bild dargestellt:

—- Maleinat

-e—EVA

—/ Acrylat

Zetapotential [mV]

Bild 4.2.51: pH-Abhdngigkeit des Zetapotentials von Filmen der Dispersionsklebstoffe
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Die pH-Abhidngigkeit des Zetapotentials verlduft bei den EVA- und Acrylat-
Dispersionsklebstoffen deutlich steiler als bei den Schmelzklebstoffen. Dazu ist der
Kurvenverlauf dieser Dispersionsklebtoffe im Gegensatz zu Schmelzklebstoffen durch eine
Plateauphase geprdgt. Die isoelektrischen Punkte aller Proben liegen dabei eindeutig im
sauerem Bereich (pH=3). Der Kurvenverlauf des EVA- und Acrylat-Dispersionsklebtoffes ist
typisch flir dissoziationsfahige saure funktionelle Oberflachengruppen (JACOBASCH (1996)).
Mit zunehmendem pH-Wert erhoht sich bis zu dem Plateauwert der Dissoziationsgrad an der
Oberfldache und damit die Anzahl der negativen Oberfldchenladungen.

Der abweichende Kurvenverlauf des Maleinat-Dispersionsklebstoffes konnte moglicherweise

durch ein Quellen der Probe wihrend der Messung gepréigt werden (BELLMANN (2003)).

4.2.2.7 XPS-Untersuchung der Dispersionsklebstoffe

Fiir die XPS-Untersuchungen wurden die Dispersionsklebstoffproben wie in Kapitel 3.3.7
beschrieben, prapariert und konditioniert. Die Auswertung der XPS-Messungen erfolgte am
IPF Dresden. An den Oberflichen von aufgetragenen Dispersionsklebstofffilmen wurden

ausschlieBlich Kohlenstoff und Sauerstoff nachgewiesen:

Dispersionsklebstoffe
[ Elemente Acrylat EVA Maleinat
C1s 76,34 76,02 72,59
O1s 23,66 23,98 27,41

Tabelle 4.2.12: Atomare Konzentration [%] der Elemente an der Oberfliche der Dispersionsklebstofffilmen

Die Oberflachen der drei aufgetragenen Dispersionsklebstoffe wiesen sehr dhnliche Spektren
auf. Aus der Auswertung der Kohlenstoff- und Sauerstoff-Peeks geht hervor, dass die
Oberfliche bei allen drei Dispersionsklebstoffen hauptsdchlich aus geséttigten
Kohlenwasserstoffen und Estergruppen besteht. Der Sauerstoffiiberschuss, der nicht den
Estergruppen zugeordnet werden konnte, liel auf einen zusitzlichen (geringen) Anteil an
alkoholischen C-OH Gruppen schliefen. Demzufolge handelt es sich bei den
Dispersionsklebstofffilmen um polarere Oberflichen mit Anwesenheit von polaren
funktionellen Gruppen, was auch die Ergebnisse der Stromungspotentialmessungen

bestétigen.
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Bild 4.2.52: Kohlenstoff- und Sauerstoff -Peeks der Oberfliche des Acrylat-Dispersionsklebstofffilmes

4.3 Untersuchung von Modellklebungen

Die Untersuchungen von Klebeverbundmodellen wurden fiir Schmelzklebstoffe und
Dispersionsklebstoffe getrennt durchgefiihrt, da beide Systeme hinsichtlich ihrer

Auftragungsform und ihres Wirkmechanismus verschieden sind.

4.3.1 Schélversuche an Modellklebungen mit Schmelzklebstoffen

4.3.1.1 Schilversuche an Modellpapierwerkstoffen mit Schmelzklebstoffen

Die Verklebungsversuche an den anwendungsnahen Modelloberflachen
(Polymerbeschichtungen, Faltschachtelkartons, Laborpapiere) wurden vorzugsweise von dem
beteiligtem Projektpartner Jowat AG durchgefiihrt, da hier Kompetenz und Erfahrung
beziiglich der Verklebung und derer Bewertung vorhanden sind. Dadurch sollte die
Reproduzierbarkeit und die Optimierung der Methode gewéhrleistet werden. In der ersten
Phase wurde bei der Untersuchung von Klebverbundmodellen die Klebegiite in sechs Stufen
klassifiziert. Dazu wurden die Modelloberflichen mit den Schmelzklebstoffen gegen einen
gestrichenen Karton verklebt, welcher erfahrungsgemill gute Verklebungseigenschaften mit
Schmelzklebstoffen aufweist. AnschlieBend erfolgte die Trennung per Hand. Die folgende
Tabelle 4.3.1 zeigt das Priifergebnis der Klebeverbunde mit den Polymerbeschichtungen.
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Verbund Modellbeschichtung
Hotmelt 1. 1.1. 2. 3.
EVA 2 3 5 5
APAO 1 1 1 1
PO 2 1 1 5
1= Sehr hohe Haftung, 100% Materialzerstérung 4= geringe Haftung
2= hohe Haftung, Teilweise Materialzerstérung und Adhasionsbruch 5= schwache Haftung
3= mittlere Haftung mit Adhasionsbruch 6= keine Haftung

Tabelle 4.3.1: Verbundfestigkeiten der Modellbeschichtungen mit Schmelzklebstoffen

Alle Proben der Polymerbeschichtungen lassen sich mit dem APAO-Schmelzklebstoff unter
sehr hoher Festigkeit verkleben. Der PO und EVA-Schmelzklebstoff weist an den
Beschichtungen 3 eine mangelhafte Adhédsion auf. Aullerdem zeigt der EVA-Hotmelt an der
Probe 2 schwache und an der Probe 1.1 nur mittlere Haftung.

Bei den Klebeversuchen an Faltschachtelkartons und Laborpapieren traten bei allen Systemen
mit den Schmelzklebstoffen nach der Trennung Faserausrisse (Materialzerstorung) auf, was
eine genauere Bewertung der Adhdsionsfestigkeit nicht mdglicht macht. Da bei
Schédlversuchen von EVA-Hotmelt / Laborpapier-Klebeverbunden jeweils lediglich ein
leichter Faserausriss auftrat, wurden die Festigkeiten von dem EVA-Klebstoff zu den
Laborpapieren nach dem Auswertungsschema der Firma Jowat als nicht ausreichend bewertet.
Der APAO-Schmelzklebstoff weist demnach dagegen sehr gute und der PO-Schmelzklebstoff
befriedigende Festigkeiten zu den Laborpapieren auf. Da bei den Schélversuchen mit
Faltschachtelkartons bei allen Schmelzklebstoffen ungefihr gleiche Ergebnisse beziiglich der
Schilkrifte und des Bruchbildes auftraten, konnte keine Differenzierung der Klebstofte
hinsichtlich der Haftfestigkeiten gemacht werden.

Um eine bessere Differenzierung der Ergebnisse der Verbundfestigkeitsversuche zu erreichen,
wurde von der Auswertung nach dem ,Schulnotensystem™ auf ein anderes
Auswertungssystem iibergegangen. Nach dieser Auswertung wurde die Spaltfestigkeit in
N/mm verklebter Streifenbreite und die Beschreibung des Bruchbildes tiber die Flachenanteile
des anhaftenden Klebstoffs sowie des Faserausrisses nach der Trennung in % an den jeweils

betrachteten Verklebungsflichen ermittelt (siche nachstehendes Beispiel).
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Flachenanteile der Brucharten [%]
Klebstoff auf | Klebstoff auf | Faserausriss | Faserausriss Bemerkung
Referenz Probe an Referenz an Probe
Vollstandiger Kohasions-
0 0 0 100 bruch der Probe
Teilweiser Kohasionsbruch
im KS (20%), teilweiser
20 20 80 0 Kohasionsbruch der
Referenz (80%)
Teilweiser Adhasionsbruch
zwischen KS und Probe
40 0 0 60 (40%), teilweiser
Kohasionsbruch der Probe
Vollstandiger Kohasions-
100 100 0 0 bruch im KS

Tabelle 4.3.2: Beschreibung des Bruchbildes iiber die Fldchenanteile nach der Trennung in [%]

Die Schétzung der Flidchenanteile wurde in 5 % Schritten durchgefiihrt. Es wurde die
maximale und minimalle Spaltkraft als auch derer Mittelwert ermittelt. Dies sollte
detaillierteren Aussagen zu den Verbindungsfestigkeiten der Verklebungen liefern.

Um die Anzahl der Versuche und der Substrat-Kleber-Kombinationen auf ein verniinftiges
MaB zu beschrinken wurden von den untersuchten Modelloberflichen nur einige Muster
ausgewahlt, die unterschiedliche Werkstoffe reprasentieren und dadurch moglicherweise auch
zu deutlich unterschiedlichen Verklebungsergebnissen fiihren. Als Referenzmaterial fiir die
Verklebung mit Schmelzklebstoffen wurde flir diese Auswertung ein Getrdnkerohkarton

wegen dessen hohen Festigkeit verwendet.

Die Polymerbeschichtung 3 (VAc / Pigment) wurde aufgrund der hohen Klebrigkeit der
Oberfliche, was zu einer sogenannten Verblockung der Muster fiihrte (Verklebung mit der
Riickseite) und ihre industrielle Anwendung verhindert, aus den Untersuchungen
herausgenommen.

Die Ergebnisse nach dem vorstehend beschriebenen Auswertungsschema sind in folgenden

Tabellen (Tabelle 4.3.3) dargestellt:
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Verklebung der Werkstoffe gegen Referenzkarton mit EVA-Hotmelt

Spaltfestigkeit Flachenanteile der Brucharten [%]
Probe [N/Z.'5 cm] Klebstoff auf | Klebstoff auf | Faserausriss | Faserausriss
Mittel- .
max. wert min. Referenz Probe an Referenz an Probe
Laborpapier V 2-2] 3,4 2,1 1,3 95 5 0 0
Karton 1 3,7 1,7 0,9 0 0 0 100
Karton 2 4,2 2 1,2 0 0 0 100
Karton 5 54 2,8 1,1 0 0 0 100
Karton 6 5,8 2,5 1,2 0 0 0 100
Beschichtung 1. 4,7 2,5 1,6 0 0 20 80
Beschichtung 1.1 ] 6,6 4,4 3,2 80 20 0 0
Beschichtung 2. 1,9 1,3 1 95 5 0 0

Verklebung der Werkstoffe gegen Referenzkarton mit PO-Hotmelt

Spaltfestigkeit Flachenanteile der Brucharten [%]
Probe [N/Z.'5 cm] Klebstoff auf | Klebstoff auf | Faserausriss | Faserausriss
Mittel- .
max. wert min. Referenz Probe an Referenz an Probe

Laborpapier V 2-2 | 11,4 8,7 6,7 60 10 0 30
Karton 1 4.6 1,8 0,9 0 0 0 100
Karton 2 7,7 2,7 2.1 0 0 0 100
Karton 5 4 1 0,7 0 0 0 100
Karton 6 4,4 2,2 1,9 0 0 0 100
Beschichtung 1. 4,3 2,2 1,5 10 0 0 90
Beschichtung 1.1 4,3 2,9 2 0 0 0 100
Beschichtung 2. 7,9 4,2 2,8 0 0 0 100

Verklebung der Werkstoffe gegen Referenzkarton mit APAO-Hotmelt

Spaltfestigkeit Flachenanteile der Brucharten [%]
Probe [N/Z.'S cm] Klebstoff auf | Klebstoff auf | Faserausriss | Faserausriss
Mittel- .
max. wert min. Referenz Probe an Referenz an Probe

Laborpapier V 2-2] 9,7 6,1 4.5 0 0 50 50
Karton 1 10,8 | 4,9 3,5 0 0 0 100
Karton 2 186 | 6,1 2,5 0 0 0 100
Karton 5 19,5 5,2 3,5 0 0 0 100
Karton 6 14,3 6 4,5 0 10 0 90
Beschichtung 1. 10,0 5 2,9 0 0 0 100
Beschichtung 1.1 | 11,0 5,1 4 0 0 0 100
Beschichtung2. | 19,0 | 10,4 | 8,3 0 0 0 100

Tabelle 4.3.3: Verbundfestigkeiten der ausgewdhlten Modellverbunde mit Schmelzklebstoffen (180°

Schdlfestigkeit bei Raumtemperatur mittels Zugpriifmaschine bei 50 mm/min Abzugsgeschwindigkeit)

Entgegen den Erwartungen lieferten die nach diesem definierten Auswertungsschema
erhaltenen Ergebnisse nicht wesentlich mehr Informationen iiber die Adhésionsfestigkeit als
die erste, einfachere Auswertungsmethode. In meisten Fillen geben die ermittelten Ergebnisse
der Verbundfestigkeiten von Schmelzklebstoff-Verbunden leider ausschlielich Aufschluss
iiber die Kohésionsfestigkeit der Papierwerkstoffe, nicht aber iiber die Stirke bzw. Giite der

Klebverbindung.
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4.3.1.2 Schilversuche an Klebungen von Polypropylenfolien mit Schmelzklebstoffen

Schélversuche, Priparation und Konditionierung der Klebverbunde von Polypropylenfolien
mit den jeweiligen Schmelzklebstoffen erfolgten wie im Kapitel 3.3.6 beschrieben.

Bei Schélversuchen an Verbundsystemen von Polypropylenfolien, welche mit APAO-
Schmelzklebstoff verklebt wurden, kam es aufgrund der sehr hohen Adhésionskréfte zur
Materialzerstorung. Ebenso bei den PO Hotmelt / PP Folie-Klebungen erfolgte beim
Abschélen der Folie aufgrund derer geringen Dicke (10-20 um) Materialzerstorung. Die
Experimente zeigten allerdings, dass die Adhdsionskrifte bei PO / PP Folie-Klebungen nicht
so hoch waren wie bei den APAO Hotmelt / PP Folie-Klebung. Da die Adhésionskrifte bei
diesen Klebungen nicht messtechnisch erfassbar waren, wurde zur Differenzierung dieser
Ergebnisse die Haftfestigkeit bei APAO Hotmelt / PP Folie-Klebung als sehr gut und PO
Hotmelt / PP Folie-Klebung als gut bewertet. Die Schélkraft war nur an den EVA-
Dabei EVA 1I-
Schmelzklebstoff untersucht. In dem folgenden Bild 4.3.1 sind die gemessenen Schilkrifte

Verbundsystemen messbar. wurde auch der dreikomponentige

der jeweiligen EVA Schmelzklebstoff / PP Folie-Klebungen wiedergegeben.
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Bild 4.3.1: Auswertung der gemessenen Schilkrafi pro 2 cm breite Streifen an den Polypropylenfolien fiir die
Schmelzklebstoffe

Der EVA I-Schmelzklebstoff wies eine nur sehr schwache Haftfestigkeit an allen Folien auf.
Bei dem EVA II-Schmelzklebstoff konnte nur an den japanischen mattierten Folien eine
etwas bessere Haftung gemessen werden. Wie allerdings aus dem Bild 4.3.1 ersichtlich,
besteht hier kein direkter Zusammenhang zwischen der Verbundfestigkeit und der
Oberfldachenenergie bzw. Rauhigkeit der Oberflachen von Polypropylenfolien.

Allgemein lassen sich Polypropylenfolien mit den auf EVA basierenden Hotmelts nur sehr

schlecht verkleben. Dagegen weist der APAO-Hotmelt eine sehr gute Haftung und der PO-
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Hotmelt eine gute Haftung an den Polypropylenfolien auf. Bei den Schélversuchen konnte
kein negativer Einfluss der auf den rauen Seiten der mattierten Folien rontgen-

elektronenspektoskopisch nachgewiesenen Tensidschicht festgestellt werden.

4.3.1.3 Schilversuche an methylierten Glasmodelloberflichen mit Schmelzklebstoffen

Die Untersuchungen an den Papierwerkstoffen (s. Kapitel 4.1 und 4.3) lassen nur eine
begrenzte Korrelation der physikalisch-chemischen Grenzflicheneigenschaften mit der
Haftung zu. Der Grund hierfiir liegt sowohl in der ungeniigenden Aussagekraft der
Schélversuche, welche aus der mangelnden Kohisionsfestigkeit der Papierwerkstoffe
resultiert, als auch in der Komplexitit deren Grenzflicheneigenschaften.

Somit war eine weitere Vereinfachung der Modellsysteme notwendig, um die grundlegenden
Zusammenhédnge aus den summarischen Effekten extrahieren zu konnen. Als eine sehr gute
Modelloberfliche erwies sich hierbei die methylierte Glasoberfliche. Diese erfiillt alle
Voraussetzungen fiir eine optimale Modelloberfliche, wie mechanische Stabilitit,
Hitzebestdndigkeit, chemische Homogenitit. In oberflichenchemischer Hinsicht &hnelt die
unbehandelte Glasoberfliche modellhaft den hydrophilen Cellulosefasern des Papiers (OH-
Gruppen), die methylierte Glasoberfliche den Polymerbeschichtungen und PP-Folien. Der
groBte  Vorteil der methylierten Glasmodelloberflichen besteht darin, dass die
Oberflachenenergiewerte durch unterschiedliche Methylierungsgrade definiert verdndert
werden konnen. Dies ermdglicht Aussagen 1iber die Zusammenhidnge zwischen
grenzflichenenergetischen GroBen und den Haftungseigenschaften der Verbunde. Die
Rauhigkeit der Oberfliche lag nach der Reinigung und nach der Methylierung jeweils im
Bereich 1,7-1,8 nm. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die mechanische Adhision
bei der Haftung keine nennenswerte Rolle spielt und es durch die chemische Behandlung zu
keiner Anderung deren Beitrages zur Haftung kommt. AuBerdem wurde bewiesen, dass das
Oberflachenpotential durch Methylierung im neutralen pH-Bereich nicht signifikant verdndert
wurde. Folglich beeinflusst eine solche Modifizierung nicht, oder nur geringfligig die

elektrischen Oberfldchenladungen der Modelloberfliche.
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Bild 4.3.2: Vergleich der Messwerte der Stromungspotentialmessung einer hydrophilen und einer

vollmethylierten Glasoberfliche (STOCKELHUBER (2002))

Bei den Schilversuchen wurden die methylierten Glasmodelloberflichen mit gezielt
eingestellten Grenzflichenenergiewerten gegen ein Referenzmaterial mit jeweiligen
Modellklebstoffen verklebt und anschlieBend anhand einer Zugpriifmaschine die Giite der
Haftung (Schéilkraft bezogen auf die Streifenbreite [N/2cm]) gemessen. Die
Probenherstellung und die Vorgehensweise bei der Messung sind im Kapitel 3.3.6
beschrieben. Die Voraussetzung der Auswertung war das Erreichen eines reinen

Adhisionsbruches zwischen der Modelloberflidche und den jeweiligen Klebstoffen.

Die Ergebnisse der Versuchsreihen mit den Schmelzklebstoffen sind im Bild 4.3.3 dargestellt.
Der Schilkraftverlauf zeigt, dass beim APAO-Schmelzklebstoff die Verbundfestigkeit nicht
von den grenzflichenenergetischen Verhdltnissen an der Oberfliche des Modellfiigeteils
abhingt. Das gleiche gilt auch fiir den EVA-Schmelzklebstoff, wo nur ein geringfiigiger
Anstieg der Schilkraft als Funktion der Grenzfldchenenergie festzustellen war. Allgemein
war bei diesem Klebstoff die Haftung zu dem Substrat sehr schwach. Beim EVAII-Hotmelt
stieg die Schélkraft mit zunehmendem Grenzfldchenenergiewert bis zu einer Plateauphase. Im
Bereich des Plateauwerts erfolgte beim Schélvorgang kein Adhisionsbruch an der
Glasoberflache. Aus diesem Grund konnte die Adhisionskraft zwischen der Modelloberfldche
und dem Klebstoff nicht genau bestimmt werden. Es kann lediglich Aussage gemacht werden,

dass die wirkende Adhésionskraft iiber dem Messwert liegt.
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Bild 4.3.3: Schiilkrdfte der Schmelzklebstoffe in Abhdngigkeit von Oberflichenenergie der Modelloberflichen

(Glasfaserband als Referenzmaterial). Die abgebildeten Kurvenverliufe dienen nur zur Visualisierung.

Da das Glasfaserband, das anfangs als flexibles Fiigeteil verwendet wurde durch die hohen
auftretenden Schalkrifte zerstort wurde, kam ein anderes Referenzmaterial zum Einsatz. Es
handelte sich dabei um ein 0,4 mm dickes Textilband. Dieses wies eine deutlich hohere
Zugfestigkeit und besserer Haftung zu Schmelzklebstoffen auf, als das Glasfaserband
(deswegen eine andere Skalierung im Bild 4.3.4). Die Schilkraft bei der Spaltung der Glas /
PO-Hotmelt / Textilband-Verbunde in Abhédngigkeit von der Grenzflichenenergie der
Glasmodelloberflache ist in Bild 4.3.4 dargestellt. Wie daraus ersichtlich, erfolgte trotz der
Verwendung des stirkeren Textilbandes iiber die ganze Skala der Grenzflichenenergie (mit
Ausnahme der mit Octadecyltrichlorsilan modifizierten Oberfliche) kein Adhésionsbruch an
der Glasoberfliche. Das machte auch hier eine genauere Bestimmung der Adhédsionskraft
nicht moglich. Die Adhédsionsfestigkeit scheint hier, ebenso wie bei dem APAO-
Schmelzklebstoff unabhingig von den grenzflichenenergetischen Parameter der zu
verklebenden Oberfldche zu sein.

Die an den mit Octadecyltrichlorsilan modifizierten Oberflichen sehr schwach ausfallenden
Haftkriafte konnen hochstwahrscheinlich auf die unterschiedlichen physikalisch-chemischen

Eigenschaften dieser Oberfliche zu den methylierten Glasoberflichen zurtlickgefiihrt werden.
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Bild 4.3.4: Schiilkrdfte des PO-Schmelzklebstoffs in Abhdngigkeit von Oberflichenenergie der
Modelloberflichen (Textilband als Referenzmaterial)

4.3.2 Schélversuche an Modellklebungen mit Dispersionsklebstoffen

4.3.2.1 Schilversuche an Modellpapierwerkstoffen mit Dispersionsklebstoffen

Die Verklebungsversuche an den Papierwerkstoffen mit den Dispersionsklebstoffen wurden
aus den erwidhnten Griinden (im Kapitel 4.3.1.1) ebenso von Jowat AG durchgefiihrt. Die
Ergebnisse von der Auswertung der Klebeverbunde von Polymerbeschichtungen, die gegen
ein gestrichenes Papier verklebt wurden, nach dem ,,Schulnotensystem* sind in der Tabelle

4.3.4 aufgefiihrt. Die Schilung erfolgte per Hand.

Verbund Modellbeschichtung

Dispersionsklebstoff 1. 1.1. 2, 3.
EVA 1 5 1 1

Maleinat 1 5 5 1

Acrylat 1 5 1 1
1= Sehr hohe Haftung, 100% Materialzerstérung 4= geringe Haftung
2= hohe Haftung, Teilweise Materialzerstérung und Adhasionsbruch 5= schwache Haftung
3= mittlere Haftung mit Adhasionsbruch 6= keine Haftung

Tabelle 4.3.4.: Verbundfestigkeiten der Modellbeschichtungen mit Dispersionsklebstoffen

Die Beschichtung 1.1 (SBR / Wachs) weist mit allen Dispersionsklebstoffen eine sehr
schwache Haftung auf. Auflerdem wurde eine schwache Haftung zwischen der Beschichtung
2 (EVA / Pigment) und dem Maleinat-Dispersionsklebstoff festgestellt. Die anderen
Klebeverbundsysteme mit den Dispersionsklebstoffen zeigten nach der Verbundherstellung

sehr hohe Haftung.
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Bei der Untersuchung der Klebeverbundsysteme von Faltschachtelkartons und
Laborpapierbléttern mit den jeweiligen Dispersionsklebstoffen wurde die Haftfestigkeit von
allen Verbundsystemen mit der Note 1, d.h. mit sehr hoher Haftung bewertet.

Da bei den Schélversuchen mit Faltschachtelkartons und Laborpapierblittern bei allen
Dispersionsklebstoffen ungefdhr gleiche Ergebnisse beziiglich der Schilkrifte und des
Bruchbildes auftraten, konnte keine Differenzierung der Klebstoffe hinsichtlich der
Haftfestigkeiten gemacht werden. Dies zeigen auch die Priifergebnisse ausgewéhlter Muster,
die nach dem verbesserten Auswertungsschema unter Beriicksichtigung des Bruchbildes
bewertet wurden (siche Tabelle 4.3.5).

Dabei wurde auf die Verklebungen mit dem Acrylat-Dispersionsklebstoff verzichtet, da es
sich hierbei um einen Klebstoff handelt, der ausschlieBlich nur fiir Glanzfolienkaschierung
angewandt wird. Als Referenzmaterial fiir die Verklebung mit Dispersionsklebstoffen wurde
fiir diese Auswertung die offene Riickseite eines Getrdnkerohkartons wegen dessen hohen

Festigkeit verwendet.

Verklebung der Werkstoffe gegen Referenzkarton mit EVA-Dispersionsklebstoff
Spaltfestigkeit Flachenanteile der Brucharten [%]
Probe [N/2'.5 cml Klebstoff auf | Klebstoff auf | Faserausriss | Faserausriss
Mittel- .
max. wert min. Referenz Probe an Referenz an Probe
Laborpapier V2-2]1 1,8 1,3 0,8 0 0 0 100
Karton 1 13,6 | 4,6 2,2 0 0 100 0
Karton 2 6,7 3,7 2,1 0 0 0 100
Karton 5 8,4 5 3,7 0 0 100 0
Karton 6 8,4 4,9 2,5 0 0 0 100
Beschichtung 1. 2,4 1,3 0,7 0 0 0 100
Beschichtung 1.1 0,2 0,1 0 100 0 0 0
Beschichtung 2. 8,5 3,6 1,4 35 0 0 65
Verklebung der Werkstoffe gegen Referenzkarton mit Maleinat-Dispersionsklebstoff
Spaltfestigkeit Flachenanteile der Brucharten [%]
Probe [N/Z.'5 cm] Klebstoff auf | Klebstoff auf | Faserausriss | Faserausriss
Mittel- .
max. wert min. Referenz Probe an Referenz an Probe
Laborpapier V2-2] 1,6 1 0,6 0 0 0 100
Karton 1 4,7 2,4 1,2 10 0 0 90
Karton 2 8,8 3,1 1 20 0 0 80
Karton 5 11,1 7,3 4,6 0 0 80 20
Karton 6 8,3 3 1,2 20 0 0 80
Beschichtung 1. 3,4 1,8 1,3 0 0 0 100
Beschichtung 1.1 0,3 0,2 0 100 0 0 0
Beschichtung 2. 2,1 0,7 0 80 0 0 20

Tabelle 4.3.5: Verbundfestigkeiten der ausgewdhlten Modellbeschichtungen mit dem EVA und Maleinat —
Dispersionsklebstoffen (180° Schdlfestigkeit bei Raumtemperatur mittels Zugpriifmaschine bei 50 mm/min
Abzugsgeschwindigkeit)

Die gemessene Spaltfestigkeit ist in meisten Fillen auf die Kohésionsfestigkeit des

Papierwerkstoffes, welcher beim Schélversuch zerstort wurde, zuriickzufiihren. Die
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Ergebnisse zeigen aber, dass die EVA-Dispersionen allgemein ein hoheres
Adhisionspotenzial als Maleinat-Dispersionen besitzen.

Die Verklebungsversuche zeigten, dass es bei Papierwerkstoffen meistens zum
Kohésionsbruch im Papier (Faserausriss) kommt. Damit ist es bei diesen Verbundsystemen
nicht mdglich, die Adhidsionskraft in der Grenzphase zwischen dem Klebstoff und der

geklebten Oberfldchen experimentell zu messen.

4.3.2.2 Schilversuche an Klebungen von Polypropylenfolien mit Dispersionsklebstoffen

Die Schilversuche wie die Préparation und Konditionierung der Klebeverbunde von
Polypropylenfolien mit den jeweiligen Dispersionsklebstoffen erfolgten wie im Kapitel 3.3.6
beschrieben.

Die  gemessenen  Schélkrifte  ausgewidhlter  Polypropylenfolien,  welche  mit
Dispersionsklebstoffen verklebt wurden, sind in Bild 4.3.5 dargestellt. Bei allen
Verbundsystemen erfolgte nach der Trennung reiner Adhédsionsbruch. Somit entsprechen in
diesem Fall die ermittelten Schilkrifte der Adhésionskraft, die zwischen der Folie und dem
Klebstoff wirkt. Wie aus Bild 4.3.5 ersichtlich, weisen die Verbunde mit dem Acrylat-
Dispersionsklebstoff an den Polypropylenfolien wesentlich hohere Schélfestigkeiten auf, als
die mit EVA- oder Maleinat-Klebstoffen verklebten Verbundsysteme. Die hochsten Krifte
mit dem Acrylat-Klebstoff wurden auf den rauen Seiten von Jap. und Ind. mattierten Folien
mit dem hochsten Rauigkeitswert erreicht. Dies zeigt, dass die an rauen Seiten der mattierten
Folien rontgen-elekronenspektoskopisch nachgewiesene Tensidschicht die Adhidsion nicht

negativ beeinflusst.
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Bild 4.3.5: Auswertung der gemessenen Schiilkraft pro 2 cm breite Streifen an den Folien fiir
Dispersionsklebstoffe

Die an den EVA-Dipersionsklebstoff-Verbunden gemessene Schilkraft fiel bei den
indonesischen mattierten Folien zweimal so hoch wie bei den anderen Polypropylenfolien
aus. Auch an den Maleinat-Dispesionsklebstoff-Verbundsystemen waren die hochsten
gemessenen Schalkrifte an diesen zwei Folien zu verzeichnen, die aber im Vergleich mit den
Kriften von Acrylat und auch EVA-Dispersionsklebstoffen relativ gering erschienen. Bei
Maleinat- und EVA-Dispersionsklebstoff / PP Folie-Systemen hat die Rauhigkeit
offensichtlich keinen Einfluss auf die Verbundfestigkeit. Hinsichtlich der Oberfldchenenergie
der Folien besteht es bei den Dispersionsklebstoff / Polypropylenfolie-Systemen kein direkter

Zusammenhang mit der Adhésionsfestigkeit.

4.3.2.3 Schilversuche an methylierten Glasmodelloberfléichen mit

Dispersionsklebstoffen

Im Bild 4.3.6 ist die gemessene Schéilkraft der Dispersionsklebstoff / methyliertes Glas -
Verklebungen in Abhdngigkeit von der Oberflichenenergie der modifizierten Glasoberflidche
dargestellt. Die Probenherstellung und die Vorgehensweise bei der Messung sind im Kapitel
3.3.6 beschrieben. Bei den Schilversuchen mit Maleinat-Dispersionsklebstoff kam es im
Bereich zwischen 26-45 mJ/m® zu unerwiinschtem Adhésionsbruch auf der Bandseite
(Glasfaserband). Trotz dieser Tatsache deuten die ermittelten Schélkraftwerte, die ja eine
untere Grenze der Adhéasionskraft Klebstoff / Glas darstellen, auf einen dhnlichen Trend hin,

der auch bei weiteren zwei Dispersionsklebstoffen beobachtet wurde.
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Bild 4.3.6: Schdlkrifte (bezogen auf Streifenbreite) der Dispersionsklebstoffe in Abhdngigkeit von

Oberflichenenergie der Modelloberflichen (Die Kurvenverldufe dienen nur zur Visualisierung)

Der Schélkraftverlauf der verschiedenen Dispersionsklebstoffe iiber die Oberflichenenergie
verlauft dabei deutlich anders als bei den Schmelzklebstoffen. Wie ersichtlich, steigt die
Schélkraft bei allen Dispersionsklebstoffen mit steigendem Wert der Oberfldchenenergie bis
zu einem Maximum bei ca. 30-40 mJ/m” an, danach nimmt sie allméhlich ab. Das ausgeprigte
Maximum bei relativ niederenergetischen Oberflichen war nicht zu erwarten, noch weniger
die duBerst geringen Verbundfestigkeiten bei Oberflichen mit hoheren Oberflachenenergien.
Wie aber spiter in Kapitel 5.2 gezeigt, kann die sehr schwache Haftung der
Dispersionsklebstoffe an hydrophilen Oberflichen auf den wéssrigen precursor film
zuriickgefiihrt werden, welcher sich durch eine grenzflichenbedingte Phasenseparation des
Klebstoffes bildet.

Die schwache Haftung an den mit Octadecyltrichlorsilan modifizierten Oberfldchen, das fiir
die Erzielung von noch hoheren Hydrophobizititsgraden verwendet wurde, konnte entweder
durch die hohere Hydrophobizitit oder durch die unterschiedliche Chemie der priparierten

Oberflache hervorrufen sein.
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5 Diskussion der Haftung in den untersuchten
Verbundsystemen

In vorigen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass bei den beiden untersuchten
Klebstoffsystemen (Schmelz- und Dispersionskleber) die Haftungseigenschaften oft durch
klebstoffspezifische Phinomene iiberlagert werden. Es kommt hier zur Bildung einer
,»Trennschicht, die die Adhésionskraft dieser Stoffe negativ beeinflusst:

Bei den Schmelzklebstoffen wird diese Trennschicht durch die Abscheidung einer
Wachsschicht aus der Klebstoffformulierung verursacht (Diskussion siehe Kapitel 5.1).

Im Falle der Dispersionskleber verdndert ein precursor film, welcher sich auf hydrophilen
Oberfldchen durch eine grenzflichenbedingte Phasenseparation des Klebstoffes bildet, die
Fiigeteiloberflache, was ebenfalls negative Auswirkungen auf die Adhédsion hat (Diskussion

sieche Kapitel 5.2).

Fiir die Verbundsysteme, bei denen der Effekt einer Klebstoffseparation ausgeschlossen
werden kann, wird in Kapitel 5.3 und 5.4 diskutiert, welche Haftmechanismen in diesen
Modellsystemen wirksam sind. Die Haftmechanismen fiir die Interpretation der
Haftungsvorgédnge in den in dieser Arbeit untersuchten Systemen sind im Kapitel 2.3.2
beschrieben worden. Zusammenfassend sollen hier die wichtigsten theoretischen Modelle zur

Adhision und ihre wichtigsten Einflussgrof8en noch einmal kurz beschrieben werden:

Mechanische Adhision: Hierbei handelt es sich vorwiegend um eine formschliissige
Verankerung der aus einer fliissigen Phase gebildeten Klebschicht in Poren oder
Vertiefungen.

Einflussfaktoren: Rauhigkeit und Gestalt der Vertiefungen, FlieBverhalten (Viskositit) sowie
Oberflachenspannung des Adhésivs, Penetrationsvermogen des Adhédrens, Benetzung
Polarisationstheorie: Diese beruht auf der Kraftwirkung der den Atomen / Molekiilen
zuzuordnenden Dipole. Der Grundgedanke ist, dass die Polaritit einen wesentlichen Einfluss
auf die Adhésion besitzt.

Einflussfaktoren: Polaritdt bzw. Oberfldchenenergie des Adhdsivs und Adhérens, Anzahl von
funktionellen Gruppen wie OH- oder COOH-Gruppen

Elektrostatische Theorie: Sie beruht auf einer elektrostatischen Wechselwirkung, welche die
elektrostatische Doppelschicht an der Phasengrenze zwischen zwei festen Korpern erzeugt.

Einflussfaktoren: Oberfldchenladung, elektrochemisches Potential
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Grenzflichenenergetischer Einfluss: Die Deutung der Adsorptionsvorginge aufgrund
thermodynamischer Betrachtung, geht von den Grundlagen der Benetzungsvorgidnge aus.
Einflussfaktoren: Ober- und Grenzfldchenenergie, Kontaktwinkel

Diffusionstheorie: Der Grundgedanke besteht in einer gegenseitigen Diffusion der
Makromolekiile von Klebschicht und Fiigeteil.

Einflussfaktoren: Vertriaglichkeit bzw. Affinitit der beiden Phasen, Beweglichkeit der

Molekiile, Polymerviskositit, Molmasse, T, des Adhésivs und Adhérens

5.1 Einfluss der Wachsseparation bei den Schmelzklebstoffen auf die
Haftung

Es konnte gezeigt werden, dass in den Schmelzklebstoffformulierungen eine Wachseparation
stattfindet, welche von der Polaritéit der iibrigen Klebstoftkomponenten abhéngt (s. Kapitel
4.2.1.11). Durch diese Separation kommt es an der Oberfliche von erhirteten
Schmelzklebstofffilmen zur Wachsschichtbildung. Man kann davon ausgehen, dass sich diese
Wachschicht ebenso wie bei den wachsgefiillten Polymerbeschichtungen als eine
,» I rennschicht* auf die Haftung auswirkt.

Es wurde festgestellt, dass bei einem kleinem Anteil polarer Komponenten (bis ca. 28 %) und
einem geringem Wachsanteil (bis ca. 2 %) keine Wachsbildung an der Oberfldche der
erhidrteten Schmelzklebstoffformulierungen stattfindet. In rein polaren Komponenten reicht
dagegen schon ein geringer Wachsanteil von 2 bis 5% zur Entstehung von kleinen
Wachskristalliten an der Oberfliche der Formulierungen, die einen Ubergansbereich der
Wachschichtbildung darstellen. Ab einem Anteil der polaren Komponenten von 45 % und
Wachsanteil ab 10 % besteht die Oberfliche aus einer geschlossenen Wachsschicht (siehe
Kapitel 4.2.1.11).

Durch die Anreicherung des Wachses an der Oberflache féllt der messbare Sauerstoffanteil an
der Schmelzkleberoberfliche kontinuierlich ab. Ebenso konnte der mit XPS gemessene
Sauerstoffanteil an der Schmelzklebstoffoberfliche (und somit auch mit den Wachsanteil in
der Formulierung) mit der Schélfestigkeit der verschiedenen EVA / Harz / Wachs-
Formulierungen eindeutig korreliert werden (siche Bild 5.1.1): Auffillig ist, dass ein geringer
Wachsanteil in der Formulierung fiir eine gute Adhédsionsfestigkeit notig ist, da eine
Formulierung ohne Wachs nur eine sehr schwache Adhésion aufweist. Ab einem Wachsanteil
von 10% in der Formulierung hat dieser allerdings auf das Klebevermdgen eine deutlich

negative Auswirkung.
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Bild 5.1.1: Korrelation der Sauerstoffkonzentration an der Oberfliche der Klebstofffilme der modifizierten EVA /
Wachs / Harz-Formulierungen und des Wachsanteils mit der Schdlkraft

Diese Beobachtung zeigt, dass das Wachs trotz seiner negativen Auswirkungen bei einem
hohen Anteil in der Klebstoffformulierung auf die Adhésion eine unverzichtbare Komponente
von Schmelzklebstoffen ist, und dass auf seinen Einsatz nicht vollkommen verzichtet werden
kann. Der negative Einfluss der Wachsschicht auf das Adhésionsverhalten in der
Grenzschicht konnte auf ihre geringe Oberfldchenenergie ohne polaren Anteil, oder auch auf

thre schwache Kohisionsfestigkeit zuriickgefiihrt werden.

Im Gegensatz zu den PO- und den EVA-Modellschmelzklebstoffen, derer erhédrtete
Oberfliche aus einer geschlossenen Wachsschicht bestand, konnte an der Oberfldche des
APAO-Schmelzklebstofffilmes aufgrund dessen geringen Wachsanteils keine Spur von
Wachskristalliten gefunden werden. Diese Beobachtung konnte die hervorragenden
Haftungseigenschaften dieses Schmelzklebstoffes an Polymerbeschichtungen, Laborpapieren

und Polypropylenfolien erkliren.

Modelloberflachen

Glr::(:gilrl‘ﬁgfhe Laborpapiere Kartons PP-Folien slzf?ilzmj:;:n
Hotmelts
APAO ++ +++ +++ +++ +++
PO +++ + +++ ++ +
EVA -- - +++ -- -

Tabelle 5.1.1: Haftungseigenschaften der verschiedenen Schmelzklebstoffe an den untersuchten Modellsystemen

(+++ sehr hohe Haftung, ++ hohe Haftung; + mittlere Haftung, - geringe Haftung; - - sehr schwache Haftung)



Diskussion der Haftung in den untersuchten Verbundsystemen 187

Die bessere Haftungseigenschaften des PO-Schmelzklebstoffes im Vergleich zu den des
EVA-Klebers an meisten Modelloberflichen (s. Tabelle 5.1.1) konnten auf die bessere
Loslichkeit des Wachses in den unpolaren Komponenten des PO-Hotmelts und den kleineren

Wachsanteil (20 %) zuriickgefiihrt werden.

5.2 Einfluss des precursor film bei Dispersionsklebstoffen auf die
Haftung

Es wurde festgestellt, dass bei der Benetzung von einigen hydrophilen Oberflichen durch
Dispersionsklebstoffe sich ein vorbenetzender precursor film aus der wéssrigen Phase des
Klebstoffs bildet (s. Kapital 4.2.2.3). Dieser precursor film tritt im Falle von Glasoberflichen
vermutlich bei den Maleinat und EVA-Dispersiosklebstoffen ab ca. 30 mJ/m” und bei
Acrylat-Klebstoff erst bei ca. 40 mJ/m? und héher auf.

Bei einer Gegentiberstellung der Abhédngigkeit der Schélkraft und der Benetzungsspannung
von der Oberflichenenergie der methylierten Glasoberflichen fallt auf, dass bei der
Ausbildung eines precursor film (Plateaurate in der Benetzungsspannung) die Schilkraft
einen starken Abfall zeigt (s. Bild 5.2.1). Dabei steigt die Haftkraft mit steigender
Oberfldachenenergie bis zum Bereich der Ausbildung des precursor film an, ab da sinkt sie
aufgrund dieses Phanomens wieder ab. Die kleinsten gemessenen Schélkréfte an hydrophilen
Oberflichen entsprechen dem  Plateaubereich des Benetzungsspannungs- bzw.
Randwinkelverlaufes (ab ca. 50 mJ/m?). Diese Ergebnisse sprechen dafiir, dass der precursor
film bei der Benetzung von hydrophilen Glasoberflichen eine Art von Trennschicht bewirkt,
welche eine Wirksamkeit von Haftungskriften wihrend des Klebevorgangs bedeutend

beeintrachtigt.
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Bild 5.2.1: Gegeniiberstellung der Abhdngigkeit der Schdlkraft (bezogen auf Streifenbreite) und der
Benetzungsspannung von der Oberfldchenenergie von methylierten Glasoberflichen. Bei Ausbildung eines

precursor film (Plateaurate in der Benetzungspannung) zeigt die Schdlkraft einen starken Abfall.

Ein weiteres Beispiel fiir den negativen Einfluss des precursor film auf die Haftung ist bei den
Polypropylenfolien zu sehen. Die Kontaktwinkel von Maleinat- und EVA-
Dispersionsklebstoffen zeigen keine Abhéngigkeit von der Oberflichenenergie der Folien.
Daher kann man davon ausgehen, dass es hier ebenso zu Bildung vom precursor film kommt,
welcher die effektive Oberflachenenergie und die Haftungsvorginge bestimmt (s. Bild 5.2.2).
Dies ist allerdings beim Acrylat-Klebstoff nicht der Fall. (Das Phinomen der Bildung des
precursor film beim Acrylat-Dispersionsklebstoff war allerdings auch bei den methylierten
Oberflichen weniger ausgeprigt). Der precursor film bei Maleinat- und EVA-
Dispersionsklebern konnte die Erklarung fiir die schwache Haftung der beiden Kleber an

Polypropylenfolien sein (welche bei allen Folien in der gleicher Grof3enordnung lag).
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Bild 5.2.2: Abhdngigkeit des Randwinkels der Dispersionsklebstoffe von der Oberflichenenergie der
Polypropylenfolien

Die Polymerbeschichtungen und Faltschachtelkartons (s. Kapitel 4.1.3.2 und 4.1.3.3) weisen
eine niedrige Oberflichenenergie (bis ca. 34 mJ/m® ungefihr der Grenzwert der precursor
film-Bildung) und gleichzeitig ein gutes Wasserabsorptionsvermdgen (s. Kapitel 4.1.5) auf.
Deswegen kann man davon ausgehen, dass an diesen Systemen keine ,,Trennschicht* durch
die Bildung vom precursor film vorhanden ist. Obwohl die Laborpapiere vergleichsweise
deutlich héhere Oberflichenenergien haben (zwischen ca. 53-96 mJ/m?, s. Kapitel 4.1.3.4),
vermutet man, dass hier der wéssrige precursor film durch den Kapillareffekt in die polare

Cellulosefaser eingesaugt werden konnte. Dies kdnnte sich positiv auf die Haftung auswirken.

5.3 Adhisionsmechanismen in Schmelzklebstoff-Klebungen

Wie gezeigt, werden die Adhédsionsmechanismen bei Schmelzklebstoffen durch eine
Wachsschicht, welche durch die Abscheidung aus der Klebstoffformulierung gebildet wird,
abgeschirmt. Deswegen konnten die eventuellen Haftmechanismen fiir die Interpretation der
Haftungsvorgdnge nur in den untersuchten Systemen gefunden werden, bei denen eine
Wachsschichtbildung an der Grenzfliche ausgeschlossen ist. Das einzige von den
untersuchten Schmelzklebstoffsystemen, das diese Voraussetzung erfiillt, ist der APAO-
Schmelzklebstoff. Im Folgenden werden die eventuellen Haftmechanismen in diesen

Systemen diskutiert.
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5.3.1 Methylierte Glasoberflichen

Untersuchungen an methylierten Glasoberflichen ergeben, dass bei dem APAO-
Schmelzklebstoff kein Zusammenhang zwischen der Schélkraft und sowohl der
Oberflichenenergie des Glassubstrates als auch dessen Polaritit besteht (s. Bild 5.3.1).

Da auf modifizierten Glasoberfldchen naturgemiBl mogliche Beitrdge zur Haftung durch den
Diffusionsmechanismus oder mechanische Adhésion vernachléssigt werden kdnnen, ist die
hohe Haftung des APAO-Hotmelt an diesen Oberflachen nur sehr schwer zu interpretieren.
Ebenso konnte keine Erklidrung fiir die gute Haftung des PO- und EVA II -Hotmelt (s. Kapitel
4.3.1.3) auf den methylierten Glasoberflichen gefunden werden. Die gute Haftung dieser
Schmelzklebstoffsysteme an diesen Oberflichen kdnnte in ihrer speziellen Chemie liegen, die

aber aufgrund mangelnder Informationen seitens der Klebstoffe nur schwer zu spezifizieren

ist.
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Bild 5.3.1: Abhdngigkeit der Verbundfestigkeit beim APAO- Schmelzklebstoff von der Oberfldchenenergie der
methylierten Glasoberfliche

5.3.2 Papierwerkstoffe und Polypropylenfolien

In Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten keine deutliche Hinweise fiir eine Diffusion,
mechanische Adhésion oder andere Haftmechanismen in APAO-Schmelzklebstoff-Klebungen
mit Papierwerkstoffen und Polypropylenfolien gefunden werde. Was auch daran lag, dass
wihrend der Trennung iiberwiegend Kohidsionsbruch im Papiersubstrat der untersuchten
Papierwerkstoffen oder bei den Folien eine Zerstdrung des Fiigeteils erfolgte, was folglich
eine Interpretation der eventuellen Haftungsmechanismen aufgrund mangelhafter

Informationen tiber die exakte Stiarke der Adhasion erschwert hatte.
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5.4 Adhisionsmechanismen in Dispersionsklebstoff-Klebungen

Wie gezeigt, werden die Adhdsionsmechanismen bei  Dispersionsklebstoffen
klebstoffabhingig an Oberflichen mit einer Oberflichenenergie ab ca. 30-40 mJ/m” und
hoher durch das Auftreten eines precursor film iiberdeckt. Deswegen konnten die eventuellen
Haftmechanismen fiir die Interpretation der Haftungsvorginge nur in den untersuchten
Systemen gefunden werden, bei denen keine Ausbildung dieses precursor film stattfindet. Im
Folgenden werden die eventuellen Haftmechanismen fiir die unterschiedlichen

Modelloberflichen getrennt diskutiert.

5.4.1 Polymerbeschichtungen

Die Voraussetzung fiir keine Ausbildung des precursor film erfiillen u.a. aufgrund ihrer
niederenergetischen ~ Oberfliche  die = Polymerbeschichtungen.  Dass an  den
Polymerbeschichtungen bei den Dispersionsklebstoffen keine Bildung eines precursor film
stattfindet, beweist die stetige Abhédngigkeit des Randwinkels der Dispersionsklebstoffe von
der Oberflachenenergie der Beschichtungen (s. Kapitel 4.2.2.3).

Bei den Verbundsystemen Dispersionsklebstoff / Polymerbeschichtung konnte eine gewisse
Korrelation zwischen den Oberfldchenenergiewerten, insbesondere deren polaren Anteil und
den Verbundfestigkeiten festgestellt werden (s. Tabelle 5.4.1). Polymerbeschichtungen mit
hoherer Oberflichenenergie wiesen dabei eine sehr hohe Haftung mit den
Dispersionsklebstoffen auf. AuBerdem zeigten die Ergebnisse, dass Modellbeschichtungen
mit hoherem Sauerstoffanteil sich mit Modelldispersionsklebstoffen unter hoherer Festigkeit
verkleben lassen, wobei der Sauerstoffanteil auf funktionelle Carboxyl- und Hydroxylgruppen
an der Oberflachenschicht zuriickzufiihren ist. Dies konnte sich mit dem Haftmechanismus

nach der Polarisationstheorie (Kapitel 2.3.2.3) von BRUYNE (1957) erkléren lassen.
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Modellbeschichtungen
1. 1.1. 2. 3.
O [%] 13,5 0,0 9,0 18,7
vs [mJim? | 358 16,6 16,2 26,0
v [mIm?] [ 243 1,6 8,1 —
S g EVA 1 5 1 1
c x
2 2| Maleinat 1 5 5 1
[%2]
2o [ Acrylat 1 5 1 1
o EVA 59,7 47,1 47,9 53,3
<
> S| Maleinat 61,9 52,0 51,5 53,6
E Acrylat 84,2 55,1 63,9 67,8

* Der polare Anteil der Oberfldchenenergie konnte aus experimentellen Griinden bei der Beschichtung 3 anhand

der Oberfldchenenergieberechnung nicht nachgewiesen werden

Tabelle 5.4.1: Verbundfestigkeit, Adhdsionsarbeit, Oberflichenenergien und Sauerstoffanteil der

Beschichtungen
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Bild 5.4.1: Benetzung und Hafifestigkeit bei den Polymerbeschichtung / Dispersionsklebstoff -Verbundsystemen

Eine hohere Oberflichenenergie bei den polymerbeschichteten Proben bewirkt eine bessere
Benetzung durch die Dispersionsklebstoffe. Es hat sich gezeigt, dass die Systeme
Polymerbeschichtung / Dispersionsklebstoff mit dem kleinstem Randwinkel und mit dem
hochstem Wert der berechneten Adhésionsarbeit eine sehr hohe Verbundfestigkeiten
aufweisen. Trotzdem zeigt beispielsweise die Modellbeschichtung 2 (EVA / Pigment) mit
dem EVA-Modellklebstoff bei schwacher Benetzung und geringer Adhésionsarbeit eine sehr
gute Haftfestigkeit. Bei &hnlichem Benetzungsverhalten weist aber der Maleinat-
Modellklebstoff nur eine schwache Haftung auf und 16st sich von der Modellbeschichtung 2.
Der Acrylat-Modellklebstoff benetzt die Beschichtung 2 relativ schlecht, so dass beim
Auftragen eines Klebstofffilmes dieser in Tropfchen zerfillt. Trotzdem weist dieser die

hochsten Haftkrifte auf. Diese Beobachtung widerspricht der allgemein herrschenden
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Annahme, dass die Benetzung fiir die Adhidsion eine notwendige Voraussetzung ist
(HABENICHT (1997)). Die fiir die Ausbildung der Bindungskréfte erforderliche Anndherung
der an einer Klebung beteiligten Molekiile von Fiigeteil und Klebstoff kann daher ebenso
durch die, durch die Verbundherstellung bewirkte Zwangsbenetzung gewéhrleistet werden.
Beziiglich des Oberflichenspannungswerts der Dispersionsklebstoffe hat sich die von SHARPE
und SCHONHORN (1964) aufgestellte Hypothese, nach der die Grenzschichtbindungskréfte
umso grofer sein miissten, je groBer die Oberflichenenergie des Festkorpers gegeniiber der
des fliissigen Klebstoffs ist, in diesem Fall nicht bestétigt.

Anhand der elektronenspektroskopischen Untersuchungen wurde gezeigt, dass die Oberfliche
der mit Wachs gefiillten Beschichtung 1.1 aus einer durchgehenden Wachsschicht besteht.
Die Vermutung, dass die schwache Verbundfestigkeit an den mit einer Wachsschicht
bedeckten Oberflichen (Beschichtung 1.1) an deren schwacher Kohésionsfestigkeit liege,
wurde  widerlegt. Der lichtmikroskopische  Vergleich der nicht verklebten
wachsschichtbedeckten Oberfliche der Beschichtung 1.1. mit der verklebten Oberflache nach
dem Abschélen der Klebschicht der unterschiedlichen Dispersionsklebstoffe (s. Bild 5.4.2 und
Bild 5.4.3) zeigt, dass es durch das Abschilen der Klebschicht bei allen
Dispersionsklebstoffen keinerlei Verdnderung der Struktur an der Oberfliche der
Beschichtung 1.1 (Grenzfliche Wachsschicht / Klebstoff) festgestellt werden konnte.

Bild 5.4.2: Oberflichenstruktur der nicht verklebten und der mit dem Acrylat-Dispersionsklebstoff verklebten
Oberfliche der Beschichtung 1.1 nach der Trennung (Die rote Markierung stell die Grenze zwischen den zwei

Flichen dar)
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Bild 5.4.3: Oberfldchenstruktur der nicht verklebten und der mit dem EVA-Dispersionsklebstoff verklebten
Oberfliche der Beschichtung 1.1 nach der Trennung (Die rote Markierung stell die Grenze zwischen den zwei

Fléichen dar)

Das gleiche zeigt auch der Vergleich einer nicht verklebten Wachsschichtoberfliche mit der

verklebten Wachsschichtflache nach dem Abschélen der Acrylat-Klebschicht (Bild 5.4.4).

Bild 5.4.4: Oberflichenstruktur der nicht verklebten Wachsschicht und der verklebten Wachsschicht nach der

Trennung (Die rote Markierung stell die Grenze zwischen den zwei Fldchen dar)

Diese Beobachtungen belegen, dass die Trennung in der Grenzschicht zwischen dem

Klebstoff und Wachschicht und nicht in der Wachschicht erfolgt.
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Daher ist die an diesem Substrat festgestellte sehr schwache Haftung mit allen
Dispersionsklebstoffen auf den ,,Trennschichteffekt“ der Wachschicht wie bei den
Schmelzklebstoffen zuriickzufiihren und konnte durch zwei Hypothesen erklért werden.

Zum einen konnte die schwache Haftung auf die geringe Oberflichenenergie bzw. auf die
reine unpolaren Natur der Wachschicht zuriickgefiihrt werden.

Andererseits konnte die Wachsschicht laut Bild 5.4.5 als eine Trennschicht die Ausbildung
von Adhisionskréften durch eine einseitige Diffusion der Makromolekiile von Klebschicht

nach der Diffusionstheorie (vgl. Kapitel 2.3.2.2) verhindern.

Wachs-Trennschicht

N

Bild 5.4.5: Schematische Darstellung der Wachschicht die eine einseitige Diffusion der Makromolekiile von
Klebschicht in den Fiigeteil verhindert

Fiir die erste Hypothese spricht der bei den Polymerbeschichtung / Dispersionsklebstoft-
Verbundsystemen festgestellte Zusammenhang zwischen der Oberfldchenenergie bzw. der
Polaritét der Oberflache und der Haftfestigkeit.

Fiir die zweite Annahme spricht die Tatsache, dass bei den anderen Modellverbundsystemen
(Talkumgefiillte Polymerbeschichtung / Dispersionsklebstoff) deren haftende Grenzflache aus
einer Polymer / Polymer-Kontaktfliche besteht, mit Ausnahme von Polymerbeschichtung 2
(EVA / Pigment) / Maleinat-Dispersionskleber-Verbundsystem eine sehr gute Haftung
aufwiesen. Bei diesen Modellverbundsystemen konnte eine  Migration von
Molekiilenabschnitten aus der Klebstoffphase in die Fiigeteilphase zur der hohen
Gesamthaftfestigkeit beigetragen haben. Die Klebeverbindung der Polymerbeschichtung 2 mit
Maleinat-Dispersionskleber weist als einziges Verbundsystem Polymerbeschichtung /
Dispersionsklebstoff beim Vorliegen einer Polymer / Polymer Grenzfliche nur eine sehr
schwache Verbundfestigkeit auf. Die Ursache dafiir konnte dabei entweder die
moglicherweise schlechte Vertraglichkeit beziiglich der Interdiffusion der beiden
Klebepartner zueinander (z.B. im Gegensatz zum Beschichtung 2 (EVA / Pigment) / EVA-
Kleber-Verbundsystem, das hohe Haftung aufweist) oder die Oberflichenladung der
Maleinat-Klebschicht sein. Die anhand der Stromungspotentialmessung (vgl. Kapitel 4.2.2.6)
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festgestellte Oberflachenladung der Maleinat-Klebschicht fiel deutlich geringer aus als die der
anderen Dispersionsklebstoffe. Fiir diesen Fall konnte man von einem Einfluss der
elektrostatischen Wechselwirkungskrifte in der Grenzschicht auf die Haftfestigkeit

ausgehen.

5.4.2 Methylierte Glasoberflachen

Den Einfluss der Oberflichenenergie auf die Haftung zeigten auch die Beobachtungen an
Glasmodelloberflachen mit variablem Metylierungsgrad. (Auf modifizierten Glasoberflichen
sind naturgemdfl mogliche Beitrige zur Haftung durch den Diffusionsmechanismus oder
mechanische Adhdsion zur Gesamtfestigkeit minimal).

Dabei steigt die Verbundfestigkeit mit steigender Oberflichenenergie der Glasunterlage bis zu
einem Oberflichenenergiewert von 30-40 mJ/m” an (s. Bild 4.3.6). Ab diesem Wert der
Oberfldachenenergie, der dem beobachten Maximum der Haftkraft entspricht, bildet sich
ausgehend vom Dispersionstropfen ein wissriger precursor film, welcher die hydrophile

Substratoberfliche verdndert (siche Kap. 5.2).

Maleinat

Max. Schalkraft [N/2cm]

0 -10 -20 -30 -40 -50 - 60
Zetapotential bei pH 7 [mV]

Bild 5.4.6:Korrelation der negativen Oberflichenladung (Zetapotential) der Filme der Dispersionsklebstoffe im
neutralen pH-Bereich und der maximalen Schélkraft (bezogen auf Streifenbreite) aus der Schdlkraft /

Oberflichenenergie-Abhdngigkeit fiir methylierte Glasoberflichen

Hinweise fiir einen Einfluss von elektrostatischen Wechselwirkungskriften auf Adhésion
bei den Dispersionsklebstoffen konnten bei den Verklebungen mit methylierten
Glasoberflichen gefunden werden. Wie oben erwihnt, geht man an diesen Oberfldchen von
einem minimalen Beitrag durch den Diffusionsmechanismus und mechanische Adhision zur

Gesamtfestigkeit aus. Es fdllt auf, dass die Zetapotentiale der Dispersionsklebstofffilme im
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neutralen pH-Bereich mit den Maxima der Verbundfestigkeit der Dispersionsklebstoffe an
den methylierten Glasoberflichen korrelieren. Je hoher die negative Oberflichenladung der
erhdrteten Dispersionsklebstoffe desto kleiner ist das Maximum der Haftung. Dabei besitzen
die Glasoberflichen im neutralen pH-Bereich eine negative elektrische Oberfldchenladung (-
35 mV), welche sich durch Methylierung nicht signifikant veréndert (s. Kapitel 4.3.2.3). So
konnten in diesem Fall die hoheren negativen Zetapotentialwerte im neutralen pH-Bereich
von Dispersionsklebstoffoberflichen beziiglich der elektrostatischen Wechselwirkung in der

Grenzschicht eine negative Auswirkung auf die Adhéision haben.

5.4.3 Polypropylenfolien

Bei den Acrylat / PP Folie -Verbundsystemen konnte die mechanische Adhésion eine
bedeutende Rolle fiir die gute Haftung spielen. Wie schon in Kapitel 4.2.2.3 diskutiert, geht
man bei untersuchten Acrylat / PP Folie-Systemen davon aus, dass hier im Gegensatz zum
EVA und Maleinat-Systemen keine Bildung eines wéssrigen precursor film stattfindet.

Fiir eine mechanische Verankerung bei den Acrylat / PP Folie -Systemen spricht, dass die
hochsten Schélkrifte an den zwei Oberflichen (rauen Seiten der mattierten Folien) mit dem
hochstem Rauheitswert R, gemessen wurden (siehe Bild 5.4.7), obwohl sich diese beziiglich

ihrer Oberflachenenergie und Polaritdt sehr unterschieden.

18
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Bild 5.4.7:Korrelation der Rauhigkeit mit der Verbundfestigkeit von Polypropylenfolien / Dispersionsklebstoff -

Systemen

Das Erkenntnis, dass die Rauhigkeit bei den EVA / PP Folie- und Maleinat / PP Folie-
Systemen keinen Einfluss auf die Verbundfestigkeit hat, ist auf den hier vermutlich

auftretenden precursor film zuriickzufiihren.
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AuBerdem liefert die lichtmikroskopische Untersuchung eines getrennten Acrylat / PP-Folien-
Verbundes deutliche Hinweise auf eine mechanischen Verankerung in diesen Systemen (s.

Bild 5.4.9).

spiegelverkehrter Abdruck Vertiefungen PP-Folie

Klebschicht = 7 -

v

Unterlage

Bild 5.4.8: Schematische Darstellung vom Experiment der lichtmikroskopischen Untersuchung des getrennten

Acrylat / PP-Folien — Verbundes
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Bild 5.4.9: Lichtmikroskopische Aufnahmen von der Jap. Gloss PP- Folie und Acrylat- Klebschicht nachdem sie

voneinander getrennt wurden
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Nach dem Abschilen der Polypropylenfolie von der Acrylat-Klebschicht konnten auf der
Klebstoffschicht die an der Folie gefundene Oberflichenporen bzw. Vertiefungen (s. Kapitel
4.1.1) in Form von Erhebungen wieder gefunden werde. Der spiegelverkehrte Abdruck von
Oberflachenvertiefungen der Folie in der Klebstoffschicht spricht dafiir, dass der Klebstoff in
die Oberflachenporen der Folie eingedrungen ist und diese ausgefiillt hatte. Die anschlieBende
formschliissige Verklammerung des gehirteten Klebstoffes mit der Oberfldche hat in diesem
Fall hochstwahrscheinlich zu einer Erhdhung der Gesamthaftung beigetragen.

Bei den EVA / PP Folie- und Maleinat / PP Folie- Systemen, welche nur sehr schwache
Haftfestigkeiten aufwiesen, konnten keine Hinweise auf solchen Effekt gefunden werden.
Dass dies ausschlielich bei den Acrylat / PP Folie- Systemen beobachtet wurde, ist darauf
zurlickzufiihren, dass bei Acrylat / PP-Systemen wohl kein precursor film vorliegt.
Moglicherweise liefern auch die deutlich kleiner Viskositit und Teilchengrofe dieses

Klebstoffes einen Beitrag.

Da es im Acrylat-Klebstoff im Gegensatz zu den anderen untersuchten Dispersionskleber eine
reaktive Di-Hydrazid Komponente eingebaut ist, konnte die gute Haftung dieses Klebstoffes
an den Folien auerdem auch auf eine chemische Reaktion mit den polaren Gruppen aus den

zu klebenden Folien zuriickgefiihrt werden.

5.4.4 Papierwerkstoffe

Man kann davon ausgehen, dass die mechanische Adhiision ebenfalls bei den pordsen und
rauen Laborpapieroberflichen (R,=5,34-6,28 um) zu der sehr hohen Haftung mit den
jeweiligen Dispersionsklebstoffen mit einem entscheidenden Anteil beitrdagt. Dabei konnte die
wassrige Phase des Dispersionsklebers wie schon in Kapitel 5.2 erwdhnt durch den
Kapillareffekt in den polaren Faserstoff eingesaugt werden.

Sowohl bei den Laborpapieren, als auch Faltschachtelkartons war eine Bestimmung der
Adhisionsfestigkeit mit den Dispersionsklebstoffen aufgrund des jeweils im Papiersubstrat
auftretenden Kohdsionsbruchs nicht moglich. Dementsprechend konnten keine signifikanten
Informationen iiber den Haftungsmechanismus gewonnen werden, welche Korrelationen
zwischen den ermittelten physikalischen bzw. chemischen Stoffeigenschaften und der
Adhésion zulassen wiirden. Aus den Ergebnissen der Schilversuche an den Faltschachtel- und
Laborpapierproben mit den Modelldispersionsklebstoffen geht letztendlich hervor, dass die

Adhisionskréfte in der Grenzschicht den Kohisionskréften in dem Fiigeteil iiberlegen sind.
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Dies bedeutet, dass in diesen Verbundsystemen nicht die Haftung in der Grenzschicht
Klebstoff / Papierwerkstoff, sondern die Festigkeit des Papierwerkstoffes selbst das

schwachste Glied darstellen.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war iiber die gezielte Analyse, Messung und Bewertung
einen entscheidenden Beitrag fiir das grundlegende Verstindnis der Haftungsmechanismen
bei der Verklebung von verpackungsindustrienahen Modellsystemen zu leisten. Dabei waren
die derzeitig angewandten Theorien und Messmethoden zur Oberflachenenergiebestimmung
durch die Einbeziehung moderner optischer Beobachtungs- und Aufzeichnungsverfahren

hinsichtlich ihrer Aussagefdhigkeit zu bewerten.

Um Informationen {ber relevante Parameter der Modellsysteme hinsichtlich der
Haftungsmechanismen zu erhalten, wurden eine Vielzahl von Untersuchungen zur deren
Charakterisierung durchgefiihrt. Zur Charakterisierung der Oberflichenmorphologie, -chemie,
-beschaffenheit, der grenzflichenenergetischen und Benetzungseigenschaften wurden
Benetzungsmessungen (,,goniometrische und Tropfenprofilanalyse®), Oberflichenspannungs-
messungen (Wilhelmy-Methode, Profilanlyse am liegenden und hidngenden Tropfen),
Rontgen-Photoelektronspektroskopie (XPS), Zetapotentialmessungen, optische
Rauhigkeitsmessungen  und  Schilpriifungen zur Messung der mechanischen

Verbundfestigkeit eingesetzt.

Als Modellsubstrate fiir die Untersuchungen zu den Haftungseigenschaften wurden
unterschiedlich geleimte und gefiillte Laborpapiere, kommerziell hergestellte, unterschiedlich
gestrichene, aber gleichartig bedruckte Kartons, Modellbeschichtungen auf Basis
Styrolbutadiencopolymer, bzw. Acrylatcopolymer, bzw. von Ethylen-Vinylacetatcopolymer,
Coronabehandeltem Polypropylen (OPP) und methylierte Glasoberflichen herangezogen. Als
Modellklebstoffe wurden Schmelzklebstoffe auf Basis von EVA bzw. PO bzw. APAO und
Dispersionsklebstoffe auf Basis Ethylen-Vinylacetatcopolymer, bzw. Polyacrylsdureester-

copolymer, bzw. Vinylacetat-Maleinat-copolymer eingesetzt.

Im Folgenden werden die wichtigsten Erkenntnisse und Thesen der vorliegenden Arbeit zur

Adhésion in den untersuchten Modellsystemen aufgefiihrt:

e Anhand der Untersuchungen von Dispersionstropfen an methylierten Glasoberflachen
wurde bei Modelldispersionsklebstoffen festgestellt, dass sich an hydrophilen nicht

saugfahigen Oberflichen durch eine grenzflichenbedingte Phasenseparation des Klebstoffes
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ein wissriger precursor film bildet, welcher die eventuellen Haftmechanismen negativ

verandern kann.

e Bei Schmelzklebstoffen wurde eine Wachsseparation nachgewiesen, welche durch den
Anteil der polaren Komponenten und des Wachsanteils in der Formulierung bedingt ist und zu
einer Wachsschichtbildung an der Grenzfliche fiihrt. Die Wachsschicht an der Grenzfldche

wirkt sich dabei aufgrund ihres ,, Trennschichtcharakters negativ auf die Haftung aus.

e Es wurde festgestellt, dass bei den EVA / Harz / Wachs-Schmelzklebstoffformulierung
der Wachsanteil mit der Verbundfestigkeit an einer methylierten Glasoberflache korreliert,
wobei die Sauerstoffkonzentration der Ester- / Carbonséuregruppen an der Grenzfliache der
erhirteten Formulierungen mit steigendem Wachsanteil stark abfillt. Beobachtungen
allerdings zeigten, dass das Wachs trotz seiner negativen Auswirkungen bei der Ausbildung
eines Grenzflichenfilms auf die Adhédsion eine unverzichtbare Komponente von

Schmelzklebstoffen ist.

e Bei Polymerbeschichtungen und methylierten Glasoberflichen, an denen keine
Bildung eines precursor film vorliegt, wurde ein Zusammenhang zwischen der
Verbundfestigkeit und der Oberflachenenergie festgestellt. Hier ist die Adhdsionsfestigkeit

umso hoher, je hoher die Oberflichenenergie (bzw. deren polarer Anteil) der Unterlage ist.

e Untersuchungen an methylierten Glasoberflichen =zeigten, dass in APAO-
Schmelzklebstoff-Klebungen, bei denen keine Wachsschichtbildung an der Grenzfliche
erfolgt, kein Zusammenhang zwischen der Schélkraft und der Oberflachenenergie des

Fiigeteils besteht.

e Bei Verklebungen von Polypropylenfolien mit Acrylat-Dispersionsklebstoff wurden
Hinweise auf eine mechanische Adhédsion gefunden, welche hochstwahrscheinlich zur

Gesamthaftung in diesen Klebungen beitrigt.

e Die sehr gute Haftfestigkeit der meisten Klebungen zwischen Polymerbeschichtungen

und Dispersionsklebstoffen mit einer nachgewiesenen Polymer / Polymer Grenzflache spricht
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fiir eine Haftung nach dem Diffusionsmechanismus. Allerdings konnte eine Diffusion
zwischen der Klebstoff- und der Fiigeteilphase mit den in der vorliegenden Arbeit

eingesetzten Messmethoden nicht direkt nachgewiesen werden.

e Bei den Untersuchungen an methylierten Glasoberflichen féllt auf, dass die
Zetapotentiale der erhérteten Dispersionsklebstoffe im neutralen pH-Bereich mit den Maxima
der Verbundfestigkeit der Dispersionsklebstoffe korrelieren. Je kleiner die negative
Oberfldchenladung der erhirteten Dispersionsklebstoffe desto hoher ist die maximale Kraft

der Haftung an methylierten Glasoberflachen.

e Es wurde gezeigt, dass der Pigmentanteil (Talkum) in den SBR-
Polymerbeschichtungen keine Auswirkung auf die physikalischen und chemischen
Oberflachenverhéltnisse sowie die Rauhigkeit der Beschichtungen und somit auch auf die

Adhésion hat.

Im Folgenden werden die wichtigsten messtechnischen Beobachtungen und Erkenntnisse zur
grenzflichenenergetischen Charakterisierung der Modellsysteme (Modellklebstoffe und -
oberfldchen) aufgefiihrt:

e Um bei der Messung von Kontaktwinkeln eine Verfilschung der Ergebnisse zu
vermeiden, ist es dringend geboten, die Vertraglichkeit jeder Messfliissigkeit mit den zu
untersuchenden Oberfldchen durch unabhdngige Oberflichenspannungsmessungen (s. Kap

4.1.2.1) zu iiberpriifen.

e Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Ringversuche an Polymermodell-
beschichtungen haben gezeigt, dass auch der an heterogenen und rauen Oberflichen
gemessene Randwinkel eine durchaus reproduzierbare KenngroB3e ist, welche die Oberfldche

charakterisiert und ein Mal fiir deren Benetzbarkeit darstellt.

e Aufgrund der Komplexitit der Grenzflicheneigenschaften der untersuchten
Papierwerkstoffe und deren mangelnder Kohésionsfestigkeit, welche nur eine ungeniigende
Aussagekraft der vorgenommenen Schilversuche zulieen, wurden in der vorliegenden Arbeit

als eine alternative Modelloberfliche methylierte Glasoberflichen eingesetzt. Der grofte
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Vorteil der methylierten  Glasmodelloberflichen  (u.a. mechanische  Stabilitét,
Hitzebestandigkeit, chemische Homogenitét) bestand darin, dass deren
Oberflachenenergiewerte durch unterschiedliche Methylierungsgrade definiert verdndert
werden konnten. Dies ermoglichte Aussagen iiber die Zusammenhdnge zwischen

grenzflichenenergetischen GroB3en und den Haftungseigenschaften der Verbunde.

e Die Langzeitmessungen am hidngenden Tropfen der Dispersionsklebstoffe in der
Luftatmosphire zeigten, dass wihrend des Erhédrtungsvorganges die dem Profil der
aushirtenden Dispersionsklebstofftropfen entsprechende Oberflaichenspannung mit einer

guten Reproduzierbarkeit erfasst werden kann.

e Die Beobachtungen am liegenden Tropfen vom Acrylat-Dispersionsklebstoff an
hydrophoben Oberflachen haben gezeigt, dass auch der Kontaktwinkel des Klebstofftropfens

in Luftatmosphére wéhrend des Erhédrtungsvorganges kontinuierlich erfassbar ist.

e In der vorliegenden Arbeit wurde ein Polarititskoeffizient K,=d(yi,cos®)/dys"
eingefiihrt, der einen experimentell einfach bestimmbaren Parameter bietet, welcher es
erlaubt, komplexe Fluide unbekannter Zusammensetzung (wie die untersuchten
Modellschmelzen und -dispersionen) in ein System bekannter Modellfluide beziiglich ihrer
Polaritit einzuordnen. Dieser Polarititskoeffizienten ermoglicht es aullerdem, bei bekannter

Oberflichenspannung der Fliissigkeit, anndherungsweise deren polaren Anteil zu bestimmen.
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