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Kurzfassung

Thermoplastische Faserverbundwerkstoffe (FVK) weisen eine Reihe an Vorteilen gegeniiber
duroplastischen FVK auf, sodass der Einsatz dieser Werkstoffgruppe als Strukturmaterial fiir
Anwendungen in der Luftfahrt zunehmend steigt. Insbesondere der Hochleistungsthermoplast
Polyetheretherketon (PEEK) erfiillt dabei die hohen luftfahrtindustriellen Materialanforderun-
gen. Um das Leichtbaupotential von FVK moglichst optimal ausnutzen zu konnen, stellt das
strukturelle Kleben gegeniiber konventionellen Fiigemethoden eine vielversprechende Alterna-
tive dar. Allerdings galt PEEK bislang als ,,schlecht klebbar*. Zudem gibt es derzeit innerhalb
der Literatur keine einheitliche Erkldrung, welche die Haftung zwischen Fiigeteil und Klebstoff
(Adhésion) vollstidndig beschreiben kann. Fiir die luftfahrtindustrielle Zulassung und Umset-
zung von strukturellen Klebungen ist dieses Verstidndnis von Adhésion allerdings eine Voraus-
setzung, um sichere und robuste Klebungen zu gestalten.

Zundchst wurde im Rahmen dieser Arbeit der Einfluss verschiedener Vorbehandlungsverfah-
ren (Vakuumsaugstrahlen, Vakuum-UV Strahlung, Niederdruckplasma) auf eine PEEK Oberfla-
che hinsichtlich der Modifikation der Oberflicheneigenschaften untersucht. Dabei konnten mit
den physikalischen Vorbehandlungsverfahren und insbesondere der VUV Behandlung hochfes-
te und alterungsstabile Klebungen erzeugt werden.

Fiir ein detailliertes Verstindnis beziiglich der Eigenschaften einer gut klebbare Oberfliache,
wurden die Vorbehandlungsprozesse gezielt variiert (Variation der Prozessgase, nachtrigliches
Spiilen der Proben mit polaren Losungsmitteln sowie eine Fluorbeschichtung der Proben). Ent-
gegen der Lehrbuchmeinung und einer Vielzahl an aktueller Literatur konnte dabei experimen-
tell gezeigt werden, dass Adhision nicht durch den Aufbau von kovalenten Bindungen statt-
findet, sondern mafgeblich durch Van der Waals’sche (VdW) Wechselwirkungen bestimmt ist.
Demnach bestimmt nicht die ,,Oberflichenchemie* die adhésive Festigkeit, sondern die ,,Ober-
flachenrauigkeit”. Um durch eine entsprechende Oberflachenvergroerung moglichst viel VAW
Wechselwirkung zuzulassen, ist der Maf3stab dieser Rauigkeit entscheidend. Dieser Mal3stab
liegt im nm bzw. Molekularbereich, beispielsweise hervorgerufen durch einen chemischen Atz-
prozess, welcher u.a. durch physikalische Vorbehandlungsverfahren initiiert werden kann.
Diese Erkenntnisse konnten zudem sowohl mit weiteren Thermoplasten (Polyetherimid, Poly-
ethersulfon) als auch Duroplasten (RTM6, 8552/IM7) erfolgreich bestitigt werden. Der erar-
beitete Erklidrungsansatz (die Modellvorstellung zur Adhision) kann alle betrachteten Proben
mit hoher Klebfestigkeit vollstindig beschreiben. Diese Modellvorstellung ist allgemeingiiltig,
d.h. sie ist unabhingig von dem Substratmaterial, der Behandlungsmethode, des verwendeten
Prozessgases oder ob die Proben zusitzlich gespiilt oder mit Fluor beschichtet wurden.
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Abstract

Thermoplastic fiber reinforced composites (FRP) exhibit a number of advantages that have led
to the increased use of thermoset FRP materials in aerospace structural material applications. In
particular, the high-performance thermoplastic polyetheretherketone (PEEK) fulfills the strict
and demanding material requirements of the aerospace industry. To make the best possible use
of the lightweight construction potential of FRP, structural adhesive bonding has been explored
as a potential alternative to conventional joining methods. Unfortunately, PEEK has so far been
considered to be too difficult to bond adhesively. Furthermore, no consistent explanation or
model in the literature exists that can completely describe adhesion between the joining part
and the adhesive. This understanding of adhesion is, however, a prerequisite for airworthiness
certification and the implementation of structural bonds in order to create safe and reliable
adhesive bonds.

At first, the influence of different pretreatment processes (vacuum blasting, vacuum UV radia-
tion, low-pressure plasma) on PEEK was investigated with respect to the modification of the
surface properties. The physical pretreatment processes and especially the VUV treatment, led
to high-strength and ageing-stable adhesive bonds.

For a detailed understanding of a surface with good adhesive properties, the pretreatment pro-
cesses were further varied (variation of the process gases, rinsing the samples with polar liquids
and a fluorine coating of the samples). Contrary to the published textbook theory and popular
opinions in the current literature, the results experimentally confirmed that adhesion does not
take place through the formation of covalent bonds, but primarily determined by Van der Waals
(VAW) interactions. Thus, the adhesive bond strength was found to be determined by the sur-
face roughness instead of the surface chemistry. In order to allow as much VdW interaction
as possible by increasing the surface area accordingly, the scale of this roughness was decisive.
This scale lies in the nm or molecular range, for example, caused by a chemical etching process,
which can be initiated e.g. by physical pretreatment processes.

The results could also be successfully substantiated through tests with other thermoplastics (po-
lyetherimide, polyethersulfone) and thermosets (RTM6, 8552/IM7). The developed, generally
valid model for adhesion can completely describe all regarded samples that showed high adhe-
sive strength, regardless of the substrate material, the treatment method, the process gas used,
or whether the samples were additionally rinsed or coated with fluorine.
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Kapitel 1.

1 Einleitung

Kohlenstofffaserverstiarkte Kunststoffe werden aufgrund der hohen gewichtsspezifischen Fes-
tigkeit und Dauerfestigkeit innerhalb der Luftfahrtindustrie eingesetzt. Neben mechanischen

Fiigemethoden, wie z.B. dem Nieten, stellt das strukturelle Kleben eine vielversprechende Al-
ternative dar. Der Verzicht auf mechanische Fiigeelemente bietet ein weiteres Leichtbau- und
Kosteneinsparungspotential. Zudem ermoglicht das Kleben im Gegensatz zum Nieten oder Bol-
zen eine gleichmifigere Spannungsverteilung und erlaubt neben der Einsparung der Verbin-
dungselemente, zusitzliche Gewichtseinsparung durch die Ausfithrung diinnerer Wandstirken.
[Hab09; Sch07; Ras12; Blo18; Sch+15]

Innerhalb der Luftfahrtindustrie werden aktuell hauptsidchlich duroplastische Faserverbund-
kunststoffe (FVK) mit Epoxidharzmatrix verwendet. Das Interesse zur Verwendung faserver-
starkter Hochleistungsthermoplaste steigt aber zunehmend. Derzeit werden thermoplastische
FVK fiir kleine Bauteile in hoherer Stiickzahl verwendet wie z.B. ,,Click-Bonds* oder ,,Clips*
zum Verbinden von Spanten und Stringern [Pre16]. Vermehrt werden aber auch Entwicklungs-
und Forschungsprojekte fiir die Nutzung moglicher GroBbauteile angestofen [Blo18].

Die thermoplastischen Matrices iiberzeugen gegeniiber den Epoxidharzen hauptsichlich durch
ein schadenstolerantes Materialverhalten. Neben der hohen Festigkeit und der hohen Duktilitit,
sind die ungekiihlte Lagerfihigkeit und die Moglichkeit zur nachtriglichen thermischen Umfor-
mung von Bauteilen vorteilhafte Eigenschaften, welche duroplastische Harze nicht bieten. Zu-
dem sind Thermoplaste leichter zu recyceln und im Vergleich zu den Epoxidharzen (Monomere
von Harz und Hirter) in der Verarbeitung weniger gesundheitsschiadlich. [Wie00; MMB92;
WG13; Cog92; EHEOS; Pla03]

Allerdings weisen thermoplastische Matrices auch Nachteile gegeniiber Epoxidharzmatrices
auf. So stellen der begrenzte Temperatureinsatzbereich und das Kriechen die groften Nach-
teile dar. Insbesondere die hohen Anforderungen an das mechanische und thermische Mate-
rialverhalten, den Temperatureinsatzbereich sowie die chemische Bestindigkeit schrinken die
Auswahl an Thermoplasten ein. Im Bereich der Luftfahrt liegen die Betriebstemperaturen typi-
scherweise zwischen ca. -60 und +80 °C, konnen aber auch beispielsweise in Turbinennéhe bis
zu 135 bis 160 °C erreichen [Air16; Blo18]. Dies erfordert den Einsatz der meist hoherpreisigen
,Hochleistungs- oder Hochtemperaturthermoplaste*. [Nei04; Cog92; EHEOS; Pla03]



1. Einleitung

Der teilkristalline Hochleistungsthermoplast Polyetheretherketon (PEEK) erfiillt mit seinen me-
chanischen Eigenschaften sowie der thermischen und chemischen Bestindigkeit die luftfahrt-
industriellen Materialanforderungen [Cog92; Eli03]. PEEK galt allerdings bislang als schlecht
klebbar. Zudem werden bei der thermoplastischen Halbzeugherstellung (Organobleche) tren-
nende Substanzen wie Silikone oder Fette eingesetzt. Diese konnen als Riickstidnde auf der
Oberfliche verbleiben und einen Haftungsaufbau zusitzlich erschweren [EHEO8; Nen06].

Kleben ist ein oberflichensensitiver Prozess. Ein Haftungsaufbau mit dem Klebstoff findet dem-
nach an der Oberfliche der Fiigeteile im Bereich bis ca. 0,1 mm statt. Bei FVK bzw. Organoble-
chen wird Haftung beim Kleben somit hauptsédchlich durch die Wechselwirkung zwischen dem
Klebstoff und der Polymermatrix aufgebaut [Sch07; Ras12; Nei04]. Um die Haftung des Kleb-
stoffes auf dem Substrat zu verbessern, stehen eine Vielzahl an Oberflichenvorbehandlungs-
verfahren zu Verfiigung. Je nach Wahl des Verfahrens werden dabei die herstellungsbeding-
ten Kontaminationen entfernt und die Oberflacheneigenschaften hinsichtlich der Topografie,
der Chemie und der Benetzbarkeit modifiziert. Die Vorbehandlungsverfahren sind in ihrer Wir-
kung teilweise vollig verschieden, sodass sehr unterschiedliche Oberflichen entstehen. [dOA11;
Bro+09; Lak09]

Ein Grofteil der Literatur beschreibt die chemische Modifikation der Oberflache, in Form von
angelagerten funktionellen Gruppen sowie eine verbesserte Benetzung als grundlegende Vor-
aussetzung bei Klebungen von Thermoplasten. Fiir duroplastische Harze hingegen werden rein
mechanische Vorbehandlungsverfahren wie Schleifen oder Strahlen als ausreichend genannt.
Hohe Klebfestigkeiten werden dabei auf die Reinigung der Oberfliche von Trennmittelriick-
stainden sowie auf eine vergroflerte Oberfliche zuriickgefiihrt. Fiir Thermoplaste bzw. PEEK
sei die rein mechanische Vorbehandlung dagegen ungeniigend, sodass z.B. mit physikalischen
Vorbehandlungsverfahren die Oberfliche chemisch modifiziert werden muss, um verbesserte
Haftung zu erzielen. [Bud+17; Bro+09; Lak(09]

Derzeit gibt es innerhalb der Literatur keine einheitliche Erkldrung, sondern allenfalls Ansitze,
die zur Beschreibung der Wechselwirkungsmechanismen zwischen Substrat und Klebstoff ge-
nannt werden. Dementsprechend gibt es auch keine experimentell abgesicherte Vorstellung wie
eine Polymeroberflache hinsichtlich der Oberflicheneigenschaften (Topografie, Chemie und
Benetzung) gestaltet sein muss, um ,,optimal klebbar* zu sein. Dies gilt speziell fiir PEEK,
als auch fiir Polymerklebungen im Allgemeinen. [Bud+17; Bro+09; dOA11; Ras12]

Fiir die luftfahrtindustrielle Zulassung und Umsetzung von strukturellen Klebungen ist dieses
Verstiandnis von Adhision allerdings Voraussetzung fiir die Gestaltung robuster Klebprozesse
und hochfester, langzeitstabiler Klebungen [Sch+15]. Ziel dieser Arbeit ist es daher Zusam-
menhinge zwischen den Oberflicheneigenschaften und der Klebfestigkeit anhand von PEEK
zu erarbeiten, um eine moglichst allgemeingiiltige Modellvorstellung beziiglich des Adhisions-
mechanismus abzuleiten. Um ein Verstdndnis beziiglich der Eigenschaften einer gut klebbaren
Oberfliache aufzubauen, ist es notwendig hochfeste Klebungen mit PEEK zu erzeugen.



Da unbehandeltes PEEK als schlecht klebbar gilt, sollen zunichst geeignete Moglichkeiten zur
Vorbehandlung von PEEK gefunden werden. Welche Oberflacheneigenschaften von PEEK in
Bezug auf ,,optimales Kleben®, hinsichtlich der Topografie (Rauigkeit), Chemie und Benetzung
dabei modifiziert werden, ist von zentraler Bedeutung. Fiir Thermoplaste bzw. PEEK kommt
neben den genannten Attributen noch die Morphologie (Kristallinitdt) an der Oberflache als
Einflussfaktor hinzu.

Im experimentellen Teil dieser Arbeit wird daher zunédchst die Wirkung drei verschiedener Vor-
behandlungsverfahren sowohl auf die PEEK Oberflichen als auch auf das Vollmaterial unter-
sucht. Es wurde ein mechanisches Vorbehandlungsverfahren, das Vakuumsaugstrahlen und zwei
physikalische Verfahren, das Niederdruckplasma mit Sauerstoff und die Vakuum-Ultraviolett
(VUV) Strahlung unter Umgebungsbedingungen (Luft) ausgewéhlt. Da die VUV Bestrahlung
fiir die Vorbehandlung von Thermoplasten eine Reihe an Vorteilen aufweist, liegt ein Fokus
dieser Arbeit auf der Vorbehandlung mittels VUV Strahlung [Lak09; Rud12; Sch15]. Das eta-
blierte Niederdruckplasma und das Vakuumsaugstrahlen dienen als Referenz.

Als Substratmaterial wurden fiir die Untersuchungen PEEK Folien ausgewihlt. Sie sind giins-
tiger als Plattenware und bieten ein hohes Mal} an Vergleichbarkeit, da alle Versuche mit einer
Herstellungscharge (Materialrolle) durchgefiihrt werden konnen. Zur zusétzlichen Variation der
Morphologie wurden Folien mit unterschiedlichem Kristallinitdtsgrad verwendet.

Zur Charakterisierung der Oberflachen werden im Wesentlichen drei verschiedene oberflichen-
analytische Verfahren verwendet. Dabei wird die Oberfldchentopografie mittels der Rasterkraft-
mikroskopie (AFM), Informationen zur chemischen Zusammensetzung mit Hilfe der Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) und die Benetzbarkeit der Oberfliche durch die Kontakt-
winkelmessung (KW) bestimmt.

Die mechanische Giite einer Klebung ldsst sich allerdings nur durch zerstdrende Tests bewerten.
Zur Bertiicksichtigung verschiedener Belastungsmodi wurden daher zwei verschiedene Priifkor-
per (Zugscherversuch und Kopfzugversuch) verwendet, um den Einfluss der unterschiedlich
modifizierten Oberfldcheneigenschaften auf die Klebfestigkeit zu erfassen. Aufgrund der Anfor-
derungen an Steifigkeit und Festigkeit, sind fiir strukturelle Klebungen innerhalb der Luftfahrt
derzeit nur die Epoxidharzklebstoffe relevant. Daher wird als Klebstoff ein luftfahrtzugelasse-
ner Epoxidharzklebstoff verwendet.

Um anschlieBend die Auswirkungen der durch Behandlung modifizierten Oberflachenbeschaf-
fenheit auf den Haftungsaufbau (Adhisionsmechanismus) im Detail zu verstehen, wurden die
Vorbehandlungsprozesse gezielt variiert. Dies erfolgte sowohl durch die Variation der Prozess-
gase wihrend der VUV Behandlung (Argon, Stickstoff) als auch durch nachtrigliches Spiilen
der Proben mit verschiedenen Losungsmitteln (Ethanol, Wasser). Um abschlieBend eine mog-
lichst allgemeingiiltige Modellvorstellung zu den Eigenschaften einer gut klebbaren Oberflidche
sowie des Wechselwirkungsmechanismus abzuleiten, ist die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf
weitere Polymere Voraussetzung. Die Ubertragbarkeit wurde daher neben weiteren Thermo-
plasten (Polyetherimid, Polyethersulfon) auch fiir Duroplaste (RTM6 und 8552) tiberpriift.
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Ein Problem bei strukturellen Klebungen stellt die Anbindung zwischen dem Klebstoff und
der Oberfliche dar, was zu einem adhésiven Versagen der Klebung fithren kann. Die adhidsive
Festigkeit wird daher hauptsdchlich durch die Oberflacheneigenschaften des Substrats sowie
die Anhaftung des Klebstoffes bestimmt. Die Oberflicheneigenschaften konnen bei PEEK, be-
dingt durch Herstellungs- und Weiterverarbeitungsprozesse sowie insbesondere durch Vorbe-
handlungsverfahren, stark variieren. Zur qualitativen Bewertung der Klebfestigkeit sind neben
der Geometrie und der Belastungsart der geklebten Priifkorper, die Werkstoffeigenschaften der
Substrate entscheidend. Eine gute Kenntnis des Substratmaterials hinsichtlich der mechanischen
Eigenschaften ist daher grundlegende Voraussetzung zur Bewertung der Klebung.

2.1. Technische Polymere

2.1.1. Ubersicht verwendeter Polymere

Polymere sind organische Werkstoffe aus Makromolekiilen mit einer Grundstruktur iiberwie-
gend basierend auf Kohlenwasserstoffen. Die chemische Reaktion der Monomere zu Makro-
molekiilen kann entweder durch Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation erfolgen.
Die Molekiilstruktur von Polymeren ist ketten- oder netzartig und legt die Haupteigenschaften
des Polymeres fest. In Tabelle 2.1 sind die Molekiilstrukturen der fiir diese Arbeit relevanten
Polymere schematisch dargestellt.

Die Makromolekiile von Duroplasten entstehen durch eine irreversible, exotherme Reaktion aus
funktionellen Monomeren (Harz und Hirter). Diese Reaktion wird als Vernetzung bzw. Aushér-
tung bezeichnet und bedarf einer Aktivierungsenergie, welche in Form von Wirme, Strahlung
oder Katalysatoren aufgebracht werden kann. Die Aushértung fiihrt zu einem rdaumlichen, eng-
maschigen Netz. Durch diese Struktur aus starken kovalenten Primadrbindungen verhalten sich
Duroplaste unterhalb der Glasiibergangstemperatur eher sprode, mit geringer Kriechneigung
und Duktilitét. Sie besitzen eine sehr gute thermische sowie chemische Bestdndigkeit. [Ehrl1;
Nen06; EliO1a]

Epoxidharze sind in der Luftfahrtindustrie die meist verwendeten Matrixsysteme. Sie geho-
ren zu den Polyadditions-Duroplasten. Ein Epoxidharz kann einsatzbedingt neben Harz und
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Hirter noch weitere optionale Bestandteile wie z.B. Zihmodifikatoren enthalten. Zihmodifi-
katoren sind Additive, um schadenstolerantere und duktilere Werkstoffe zu erhalten. Innerhalb
der Luftfahrt werden hierfiir meist Hochleistungsthermoplaste wie Polyetherimid (PEI) oder
Polyethersulfon (PES) verwendet. [Ehr11; Nen06; Eli01a; Hab09]

Tabelle 2.1.: Schematische Darstellung der Molekiilstruktur von Duroplasten und Thermoplas-
ten. In Anlehnung an [Sch07; Nei04].

Thermoplaste Duroplaste

\

===JNVN

amorph teilkristallin
Kettenmolekiile Raumnetzmolekiile

Thermoplaste bestehen aus linearen oder verzweigten Makromolekiilen, die rdumlich nicht mit-
einander vernetzt sind. Neben einer riumlichen Verschlaufung der Molekiile, welche wie eine
Verklammerung wirkt, herrschen bei den Thermoplasten sekundédre Bindungskréfte (Van der-
Waals-Krifte) zwischen den Ketten vor. Die so gebundenen Ketten lassen sich durch duflere
Krafteinwirkung gegeneinander bewegen. Daher besitzen Thermoplaste eher ein duktiles Ma-
terialverhalten mit hohen Bruchdehnungen.

Bei teilkristallinen Thermoplasten entstehen durch die Kristallisation, Faltenmizellen oder La-
mellen aus gefalteten Molekiilketten, wie in Tabelle 2.1 schematisch dargestellt ist. Die Uber-
ginge und Zwischenbereiche innerhalb kristalliner Strukturen sind amorph (ungeordnet). Kris-
talline Lamellen konnen sich an der Oberfliche auch zu Uberstrukturen anordnen, den soge-

nannten Sphirolithen (Sdulenstrukturen), deren Durchmesser mehrere tm betragen konnen.
[NeiO4; EliO1b; EHEOS]

Der Kristallisationsgrad hat entscheidenden Einfluss auf die mechanischen und thermischen
Eigenschaften. Im Trend weisen teilkristalline Thermoplaste im Vergleich zu amorphen, ho-
here Steifigkeiten auf und sind bestindiger gegen Chemikalien, Temperatur, Feuchtigkeitsauf-
nahme (Quellung) sowie Thermooxidation. Der Kristallisationsgrad wird hauptsédchlich durch
das mittlere Molekulargewicht und die Erstarrungsgeschwindigkeit bestimmt. Somit ist herstel-
lungsbedingt der Kristallisationsgrad eines Bauteils nicht konstant iiber den Querschnitt. Die
Abkiihlung des Bauteils erfolgt meist von aulen iiber das formgebende Werkzeug. Somit steht
der Oberfliche bzw. den auflenliegenden Bereichen weniger Zeit zur Kristallisation zur Ver-
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fligung und der Kristallisationsgrad ist im Kern hoher als an der Oberfliche. [Nei04; EliO1a;
EHEO08]

Thermoplaste zeigen bei mechanischer Beanspruchung ein stark ausgeprigtes viskoelastisches
und plastisches Verhalten. Dies hat zur Folge, dass mechanische Werkstoffkenngréen nicht
nur von der Beanspruchungsart, sondern auch von der Beanspruchungszeit, -geschwindigkeit
und der Temperatur abhéngen. Unterhalb der Glasiibergangstemperatur Ty spricht man vom
energieelastischen Verhalten, welches meist durch eine hohere Sprodigkeit gekennzeichnet ist.
Oberhalb von T, werden die sekundédren Bindungskrifte zwischen den Molekiilketten durch
Brown’sche Molekularbewegung geschwicht. Bei Verformung stellen sich neue Ordnungszu-
stande ein, sodass ein entropieelastisches (weich-, zihelastisches) Verhalten vorliegt. Dabei ver-
liert der Thermoplast drastisch an Festigkeit und Steifigkeit. Teilkristalline Thermoplaste besit-
zen eine klar definierte Schmelztemperatur. Ab der Schmelztemperatur sind die kristallinen
Bereiche vollstindig aufgelost und der Thermoplast beginnt zu flieBen. [Nei04; EHEOS]

Die Klassifizierung der Thermoplaste kann iiber den Temperatureinsatzbereich erfolgen. Ab-
bildung 2.1 zeigt technisch relevante Thermoplaste, geordnet nach ihrer Einsatztemperatur und
Morphologie [Nei04; Eli0O1a; EHEOS].

r 3
Hochleistungsthermoplaste
bis ca. 320°C PBI
(T, ca. 100 - 400°C)
PEEK
2
© PPS
g
E | Technische Thermoplaste PC PTFE
7] .
E bis ca. 160°C PA66 PVDF
® | (T, bis ca. 150°C)
i.% g PA6 PET
PPE POM PBT
Standard-Thermoplaste PP
bis ca. 90°C ABS PMMA PE
A pvc PS
(Tg bis ca. 80°C)

Abbildung 2.1.: Klassifikation der Thermoplaste unterteilt nach Morphologie und Temperatur-
einsatzbereich. In Anlehnung an [Kai+15]. Abkiirzungen sind im Abkiirzungs-
verzeichnis angegeben.

Fiir die hohen Materialanforderungen der Luftfahrtindustrie in Bezug auf Festigkeit, Steifigkeit,
chemische und thermische Bestdandigkeit, kommen meist nur die hoherpreisigen Hochleistungs-
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thermoplaste mit hoher T, in Frage. Durch die hohe Temperaturbestindigkeit sind aber auch
Prozesse zur Halbzeugherstellung (Platten, Folien, Organobleche) oder Prozesse zur nachtrig-
lichen Umformung der Halbzeuge energieintensiv. Neben den meist hoheren Materialkosten
neigen zudem Thermoplaste gegeniiber den eng vernetzten Duroplasten stirker zum Kriechen.
Dennoch besitzen Thermoplaste gegeniiber den Duroplasten auch entscheidende Vorteile. Da
keine Aushirtung aus niedermolekularen Komponenten (Harz, Hirter) erfolgen muss, konnen
sie deutlich schneller verarbeitet werden, sind weniger gesundheitsschidlich und bei Raumtem-
peratur lagerfahig. Aufgrund ihrer Molekularstruktur sind sie zudem thermisch umformbar und
deutlich leichter zu recyceln. Dies ist insbesondere bei hybriden Werkstoffen wie Faserverbund-
werkstoffen (FVK) von Interesse. Ein weiterer Vorteil thermoplastischer FVK im Vergleich zu
den duroplastischen ist das duktilere Matrixverhalten, welches sich bei Organoblechen insbe-
sondere durch eine geringere Schadensausbreitung in Form von Delaminationen nach beispiels-
weise Schlagbelastung (,,Impact) zeigt. [Nei0O4; Eli01b; EHEOS]

Das in dieser Arbeit verwendete Polyetheretherketon (PEEK) ist eine spezielle Form der Poly-
aryl-ether-ketone (PAEKSs). Industriell werden eine ganze Reihe von Polyaryletherketonen her-
gestellt. Die einzelnen Typen z.B. PEK, PEEK, PEKK, PEEKK, usw. werden durch die Reihen-
folge der Ether (E) und Ketone (K) in der Wiederholeinheit benannt. Polyetheretherketon PEEK
wird durch Umsetzten des Dielektrikumsalzes des Hydrochinons (1,4-Dihydroxybenzols) mit
4‘4-Difluorbenzochinon in Diphenylsulfon (polares Losungsmittel) nahe dem Schmelzpunkt
bei ca. 330 °C (nukleophile aromatische Substitution) hergestellt. [Eli01b; Att+81; RS82]
Victrex PEEK wurde 1982 vom ICI unter Verwendung dieser Methode erstmals kommerziali-
siert [Bel+87].
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Abbildung 2.2.: Nucleophile aromatische Substitution von Polyetheretherketon [EliO1b].

PEEK ist ein teilkristalliner Hochleistungsthermoplast mit hervorragenden mechanischen und
thermischen Eigenschaften und wird mittlerweile industrieiibergreifend (Luftfahrt, Raumfahrt,
Automobilbereich und Medizin) fiir Anwendungen mit hohen Materialanforderungen verwen-
det [Pla03]. Basierend auf Messungen zum Schmelz- und Kristallisationsverhalten von Blundell
und Osborn ldsst sich feststellen, dass die Erstarrungsmorphologie spérolitisch ist [BO83].

Handelsiibliches teilkristallines PEEK weist einen Kristallinititsgrad von ca. 33 % auf. Auch
eine ,,amorphe* Ausfiihrung von PEEK mit ca. 16 % Kiristallinitdtsgrad ist moglich [EliO1b].
Bei einem Kiristallinitdtsgrad von ca. 33 % weist PEEK einen E-Modul von ca. 3200 MPa, eine
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Streckgrenze von ca. 90 MPa, eine Zugfestigkeit von ca. 130 MPa, eine Glasiibergangstemp-
eratur von ca. 145 °C sowie eine Schmelztemperatur von ca. 364 °C auf [Pla03; LIT16b].

PEEK ist im hohen Maf3e hydrolysebestindig und zeigt eine hohe Bestindigkeit gegen chemi-
schen und biochemischen Abbau [Hab09; Kun19]. Freie Halogene und Ozon hingegen konnen
den Kunststoff bis zur volligen Zersetzung abbauen. Deshalb ist PEEK in Gegenwart von Sau-
erstoff gegeniiber UV-Strahlung nur bedingt bestdndig [EliO1b]. Dies ist fiir eine Luftfahrtin-
dustrie allerdings nachteilig. Durch die erhohte Strahlenbelastung im Flugbetrieb miissen daher
Schutzmafinahmen, in Form von UV-Strahlung abschirmenden Schichten (z.B. Lackierung),
getroffen werden.

Wie in der Einleitung angesprochen, werden zusitzlich zu PEEK ausgewihlte Versuche mit
weiteren luftfahrtrelevanten Thermoplasten wie Polyetherimid und Polyethersulfon durchge-
fiihrt. Der amorphe Hochleistungsthermoplast Polyetherimid (PEI) gehort zu den Polyimiden
und weist hervorragende thermische wie mechanische Eigenschaften auf. Es werden von vielen
Firmen Typen mit unterschiedlichen Handelsnamen angeboten wie z.B. Kapton'TM SP1, Tor-
lonTM4000T oder UltemTM1000. Im Rahmen dieser Arbeit wird fiir ausgewihlte Versuche
das PEI ,,UltemTM1000* verwendet. Die Strukturformel ist in Abbildung 2.3 (a) dargestellt.
PEI besitzt einen E-Modul von ca. 3000 MPa sowie eine Zugfestigkeit von ca. 65 MPa und eine
Bruchfestigkeit von ca. 105 MPa. Die Glasiibergangstemperatur liegt bei ca. 220 °C. PEI weist
eine gute chemische sowie hydrolytische Bestidndigkeit auf und ist sehr bestindig gegeniiber
UV Strahlung. [Eli01b]

Aromatisches Polyethersulfon (PES) gehort zu der Gruppe der Polyarylsulfone und besitzt als
amorpher Hochleistungsthermoplast eine Glasiibergangstemperatur von ca. 230 °C, einen E-
Modul von ca. 2400 MPa und eine Zugfestigkeit von ca. 85 MPa. Polyethersulfon ist thermisch
und hydrolytisch stabil, allerdings tritt in organischen Losungsmitteln (DMF!, DMSO?) Span-
nungsrissbildung auf. Gut bestdndig ist PES in wéssrigen Losungen von Mineralsduren, Alka-
lien und Salzen. Hauptsédchlich wegen der Sulfongruppen ist PES bei Bestrahlung mit ultravio-
lettem Licht mit Wellenldngen A <320 nm nur bedingt besténdig. [Eli01b]
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Abbildung 2.3.: Strukturformel der Wiederholeinheit von (a) Polyetherimid (Ultem1000) und
(b) Polyethersulfon (PES)
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2.1.2. Thermoplastverarbeitung — Folienherstellung

Zur Weiterverarbeitung werden Thermoplaste nach der Synthese meist zerkleinert oder granu-
liert. Beim Urformen wird das Material aus dem getrockneten formlosen Zustand als Granulat
oder Pulver in ein geformtes Teil wie beispielsweise eine Folienbahn oder Platte iiberfiihrt. Das
Umformen bezeichnet die Verdnderung einer bereits vorhandenen Form ohne Massenénderung.
Verfahren hierfiir sind das Thermoformen, das Schlauchformen oder das Falten. [Nen06]

Ginge Urformverfahren zur Herstellung von Folien sind das Gieen, Extrudieren, Kalandrieren,
SpritzgieBBen und Blasformen. Bei dem Verfahren Foliengie3en werden dem Ausgangsmaterial
Losungsmittel beigesetzt, welche spiter wieder verdampfen. Werden fiir die Verarbeitung keine
Losungsmittel eingesetzt, kommt die thermoplastische Verarbeitung zum Tragen. Hierzu zéhlen
die Verfahren Kalandrieren und Extrudieren. [Nen06; Eli03]

Zur Herstellung von extrudierten Folien werden Extruder mit den entsprechenden, formgeben-
den Werkzeugen ausgestattet. Bei der Verwendung einer Flachdiise handelt es sich um Flach-
folienextrusion und unter der Verwendung einer Ringdiise um Blasfolienextrusion. Dies kann
auch in Coextrusion erfolgen, der gleichzeitigen Verarbeitung von mehreren Kunststoffsorten
zu einer Mehrschichtfolie. [NenO6]

Bei den in dieser Arbeit verwendeten PEEK Folien handelt es sich um extrudierte Flachfolien.
Die Flachextrusion ist in Abbildung 2.4 dargestellt. Hier wird der Thermoplast im Extruder (a)
aufgeschmolzen und durch einen Filter (b) zur formgebenden Breitschlitzdiise (c) gefiihrt. Mit
Hilfe einer Luftbiirste (d) wird die Folienbahn auf die Kiihlwalze (e) angelegt. Von dort lduft
die Folie durch eine Dickenkontrolle (f) bis zur Aufwicklung (g).

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Flachfolienextrusion [Nen06].

Die Formen und Walzen miissen mit sogenanntem ,,Aufleren Gleitmitteln* oder Trennmitteln be-
netzt sein, um Reibung zwischen dem Polymer und dem FlieBkanal zu minimieren. Diese sind
mit dem Basispolymer wenig vertrdglich, sodass sie nicht in dieses eindiffundieren, sondern
tiberwiegend an der Grenzfliche zwischen Polymer und Werkzeug verbleiben. Meist werden
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unpolare Substanzen verwendet wie hohere Fettsduren, gehirtete Fette oder Esther. Diese kon-
nen auf der Polymeroberflidche als haftungsmindernde Kontamination zuriickbleiben und miis-
sen vor dem Klebprozess durch entsprechende Reinigung oder Vorbehandlung entfernt werden.
[EHEOS; Eli03; Nen06]

2.2. Strukturelles Kleben von Polymeren

Kleben ist neben dem Schweiflen und Loten als stoffschliissige Fiigemethode bekannt [Ras12].
Gleiche oder unterschiedliche Materialien (Fiigepartner) werden mithilfe einer nichtmetallisch-
en Substanz (Klebstoff) durch Oberflaichenhaftung (Adhésion) miteinander verbunden. Lasten
werden so von dem einen Fiigepartner iiber den Klebstoff als Kraftvermittler auf den anderen
tibertragen. [Bro+09; Deu04]

Technisch relevante Klebstoffe werden meist in nicht-aushértende (drucksensitive) sowie phy-
sikalisch und chemisch hirtende Klebstoffe unterteilt [Ras12; MRO09]. Die mechanischen Ei-
genschaften eines Klebstoffes werden maB3geblich durch die Art und den Grad der Vernetzung
sowie durch beigemengte Additive bestimmt. Ein struktureller Klebstoff ist ein Klebstoff, wel-
cher erhebliche Lasten aufnehmen kann und verantwortlich fiir die Festigkeit und Steifigkeit
des geklebten Verbundes ist [ACW97]. Aufgrund ihrer hohen Festigkeit stellen Epoxidharz-
klebstoffe (EP) den wichtigsten Vertreter der Luftfahrtklebstoffe dar. EP Klebstoffe bestehen
meist aus zwei Komponenten, einem Harz mit Epoxidgruppen und einem Hiérter, welcher hdufig
Amin-Gruppen aufweist. Bei der Polyadditionsreaktion beider Komponenten bildet sich dann
ein quervernetztes Duroplast [Eli01b]. Bei kohédsivem Versagen liegt die Zugfestigkeit typi-
scherweise im Bereich von ca. 50-80 MPa [Bro+09], die Zugscherfestigkeit bei ca. 20-35 MPa
und der nach DIN EN 1464 definierte Schilwiderstand bei ca. 20-100 N/25mm [Sch19; Hen13a;
Henl13b; DeulO].

Hiufig genannte Nachteile wie signifikantes Kriechen im Temperatureinsatzbereich von ca.
-50°C bis +80 °C treten bei der Verwendung von EP Klebstoffen nicht auf. Die Alterung des
EP Klebstoffes sowie die geringe Schélfestigkeit von Klebverbindungen bleiben allerdings als
Nachteile bestehen. Auch ist die Vorbereitung und Vorbehandlung der Fiigeteiloberfldchen so-
wie der Einsatz von Hilfsvorrichtungen zum Kleben oft aufwéndig. Das Kleben bietet dennoch
eine Vielzahl an Vorteilen, insbesondere ein hohes Mal3 an Designflexibilitit. Im Hinblick auf
die Luftfahrt stellt das Kleben eine Fiigemethode mit hohem Gewichtseinsparungspotential dar.
Im Gegensatz zum Nieten oder Bolzen ermoglicht das Kleben eine gleichmifBigere Spannungs-
verteilung und erlaubt neben der Einsparung der Verbindungselemente, zusitzliche Gewichts-
einsparung durch die Ausfiihrung diinnerer Wandstirken. Bei dem strukturellen Kleben von
FVK fiihren im Vergleich zu beispielsweise metallischen Strukturen, die dhnlichen Tempera-
turausdehnungskoeffizienten sowie Materialsteifigkeiten von Klebstoff und Matrix zu weiteren
Spannungsreduktionen innerhalb der Fiigezone. [Hab09; Sch(07]

11



2. Stand der Technik und Forschung

Bei thermoplastisch verstirktem FVK bewirkt das Kleben bei niedrigen Fligetemperaturen un-
terhalb von T, eine Minimierung der thermisch induzierten Spannungsgradienten im Fiigebe-
reich. Hohe Fiigetemperaturen wie sie beim Schweiflen oder Loten auftreten, konnen die Fiige-
teile thermisch degradieren, die Faser-Matrix-Anbindung durch z.B. hohe Temperaturdehnung
schwiichen und Eigenspannungen in der Fiigezone hervorrufen. [Fah06]

Die notwendige Kraftiibertragung (Wechselwirkung) zwischen Klebstoff und Fiigepartner fin-
det an der Oberfldche des zu klebenden Bauteils statt. Durch eine entsprechende Vorbehandlung
kann eine gut klebbare Oberflache erzeugt werden, um verfriihtes Versagen der Grenzflache
(adhisives Versagen) zu vermeiden. Aus diesem Grund soll die Adhésion niher betrachtet wer-
den.

2.2.1. Modellvorstellungen zu Adhasionsmechanismen

Adhisionskrifte sind Wechselwirkungskrifte auf atomarer und molekularer Ebene. Diese Krif-
te konnen nur wirksam werden, wenn sich die Oberflichen der Korper (Grenzflachen) entspre-
chend nahekommen. In einem geklebten Verbund kann dies mithilfe eines fliissigen Klebstoffes
umgesetzt werden, welcher die Oberfliche ausreichend gut benetzt. Die Adhisionskrifte zwi-
schen Klebstoff und Fiigeteiloberfliche konnen sich aus priméiren und sekundédren Bindungs-
kriften zusammensetzten. Die verschiedenen Bindungsarten mit ihren jeweiligen Bindungs-
energien und Reichweiten sind in Tabelle 2.2 dargestellt.

Tabelle 2.2.: Physikalische Wechselwirkungskrifte an Grenzflichen nach [Isr11; BKS83;

Bro+09].
Bindungsart Bindungsenergie | Reichweite

[kJ/mol] [nm]
Hauptvalenz- Ionische Bindungen 600 - 1000 01-02

bindungen Kovalente Bindungen 60 - 700 ’ ’

Disperse Wechselwirkungen (London) 0,1-40
Nebenvalenz- Permanente Dipole (Keesom) <20 0,3-0,5
bindungen Induzierte Dipole (Debye) <2

Wasserstoftbriickenbindungen <50 0,3-0,5

Aufgrund der vielen Kombinationsmdoglichkeiten von Substratmaterial (Metalle, Polymere, etc.),
Klebstoff (Epoxid, Polyurethan, usw.) und Oberflichenvorbehandlungsprozess (mechanische,
chemische, physikalische Verfahren) existiert eine Vielzahl an ,,Oberflichen®. Diese Oberfli-
chen weisen, im Sinne von hohen Klebfestigkeiten, unterschiedlichste Oberflacheneigenschaf-
ten hinsichtlich der Topografie, der Chemie und der Benetzbarkeit auf. Somit gibt es derzeit
keine gesicherte Vorstellung, in welchen Anteilen die verschiedenen Bindungsarten am Wech-
selwirkungsmechanismus zum Adhésionsaufbau auftreten. Im Sinne der Van der Waals’schen
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2.2. Strukturelles Kleben von Polymeren

Wechselwirkungskrifte kann davon ausgegangen werden, dass die allgegenwértigen London®
schen Krifte wirken, wenn Klebstoff und Fiigeteil in engem Kontakt stehen. Eine eindeutige,
experimentell nachweisbare Wirkung der einzelnen Bindungskrifte existiert allerdings nicht.
Dabher existiert eine Vielzahl an Modellvorstellungen zum Adhédsionsmechanismus, welche das
Verhalten einer Klebung an der Grenzfliache jeweils nur unvollstindig beschreiben. Abbildung
2.5 zeigt die wichtigsten Adhisionsmodelle im Uberblick.

Adhasion
| |
mechanische spezifische ~Weak Boundary
Adhdsion Adhasion Layer”

Thermodynamik

Diffusion

Chemiesorption

Physisorption

Abbildung 2.5.: Uberblick der wichtigsten Adhisionsmodelle.

Bei der mechanischen Adhision handelt es sich um eine Verklammerung der aus der fliissigen
Phase erstarrten Klebschicht mit der rauen Oberflichenstruktur wie z.B. Poren oder Hinter-
schnitte. Letztere konnen auf Polymeren beispielsweise durch mechanische Vorbehandlungs-
verfahren wie z.B. Strahlen oder Schleifen oder durch den Abdruck eines Abreilgewebes so-
wie rauen Walzen erzeugt werden. Voraussetzung fiir die Wirksamkeit ist eine gute Benetzung
der Oberflidche durch den Klebstoff. Ist diese unvollstindig konnen z.B. ungefiillte Hohlrdume
der rauen Oberflichenstruktur Spannungskonzentrationen hervorrufen und die Klebung schwi-
chen [GL95]. Adhésion findet aber nachweislich auch auf mikroskopisch glatten Oberflichen
statt. Dieses Modell ist somit nicht in der Lage Adhésion vollstindig zu beschreiben. [BK83;
dOA11]

Unter dem Begriff der spezifischen Adhédsion werden sowohl die auf physikalischen und che-
mischen Wechselwirkungen, als auch auf thermodynamischer Betrachtung beruhenden Adhi-
sionsmodelle zusammengefasst.

Die thermodynamische Betrachtung beschreibt die Adhésion in Form von Arbeit, welche ver-
richtet werden muss, um zwei unterschiedliche Medien voneinander zu trennen. Bei dieser
Trennung zweier Medien wird Energie freigesetzt und zwei neue Grenzflachen geschaffen. Rein
energetisch betrachtet, ist demnach die Adhésionsarbeit grofer, je grofler die Anziehung durch
physikalische Wechselwirkung von zwei Grenzfldchen ist. Die thermodynamische Betrachtung
findet auch Verwendung zur Beschreibung von Be- und Entnetzungsvorgingen einer Oberfli-
che mit einer Fluissigkeit. Sie ist die Grundlage von Kontaktwinkelmessungen zur Bestimmung
der freien Oberflachenenergie unter bestimmten Annahmen (vgl. Kapitel 2.2.2). [Isr11; YouOS;
Fow64a; Fow64b; Zis63]
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2. Stand der Technik und Forschung

Adhision kann durch Diffusion von Molekiilen aus der Grenzfliche des einen Partners in den
anderen stattfinden. Der Transport beruht auf dem Prinzip der Molekulardurchdringung iiber
die Brown’ sche Molekularbewegung. Damit sich die Molekiile von Fiigeteil und Klebstoff ge-
genseitig durchdringen ist die Beweglichkeit der Makromolekiile von mindestens einem der be-
teiligten Fiigepartner notwendig. Zudem muss auch der andere Fiigepartner geniigend Raum in
seiner molekularen Struktur aufweisen oder ebenfalls aus mobilen Molekiilen bestehen [Voj63].
Die Beweglichkeit der Molekiile kann beispielsweise durch erhohte Temperatur geschaffen wer-
den. Gerade bei Thermoplasten mit amorphen Strukturen kann so, auch unterhalb Ty, prinzipi-
ell Diffusion stattfinden. Fiir Epoxidharze mit einer engmaschigen Vernetzung ist die Diffusion
durch den Vernetzungsgrad begrenzt. [Nik0S; Hay04]

Die grundlegende Annahme bei der Adsorption ist, dass wann immer zwei Materialien auf mo-
lekularer Ebene in Kontakt kommen, Adhisionskrifte wirken. Die physikalische Adsorption
oder auch Physisorption genannt, beschreibt die intermolekulare Wechselwirkung beruhend auf
Van-der-Waals-Kriften. Eine gute Benetzung der Oberflache durch den Klebstoff wird dabei
als notwendige Voraussetzung fiir gute Adhision genannt. Der Klebstoff muss der Oberfld-
che nahe genug kommen (<1 nm vgl. Tabelle 2.2), damit Wechselwirkung stattfinden kann. Im
Fall der Chemiesorption sind die Materialien iiber chemische Priméirbindungen verbunden. Da-
zu konnen auch Wasserstoffbriickenbindungen, Siure-Base-Verbindungen und ionische Dipole
beitragen. Kovalente- oder Ionenbindungen setzten allerdings freie, reaktive Stellen als Bin-
dungspartner voraus. Prinzipiell konnen diese reaktiven Stellen auf Polymeroberflichen durch
physikalische oder chemische Vorbehandlung erzeugt werden, oder bei Epoxidharzen durch
nicht vollstdndige Aushértung vorhanden sein. [Isr11; Zal+10; ACW97]

Die Vorstellung der ,,geschwichten Grenzschicht* (,,Weak Boundary Layer*) in Bezug auf Ad-
hision beruht auf der Annahme, dass ein Versagen der Klebung, im Volumen einer 3-dimensio-
nalen Grenzschicht (bis mm Dicke) stattfindet [Bik67]. Alle mechanischen Eigenschaften der
Strukturklebung werden dann auf das ,,Strukturverhalten* der Grenzschicht, als schwichstes
Glied in der Kette der Strukturfestigkeit, zuriickgefiihrt. Eine ,,schwache Grenzschicht* kann
durch Migration von thermodynamisch instabilen Additiven oder niedermolekularen Klebstoft-
anteilen wihrend des Klebevorgangs zustande kommen oder (zusitzlich) aus Kontaminationen
wie z.B. Schmierstoffen, adsorbierten Wasser, Oxiden oder trennenden Verarbeitungshilfsstof-
fen bestehen. Eine Reinigung und entsprechende Oberflichenvorbehandlung ist demnach zwin-
gende Voraussetzung fiir gute Adhision. Eine ideale Séuberung ist theoretisch nur im Ultra-
hochvakuum moglich [WRHI11]. Somit existiert dieser Theorie nach praktisch immer eine ge-
schwichte Grenzschicht, deren Dicke stark schwanken kann.

Die adhisive Festigkeit zwischen Klebstoff und Substrat wird wesentlich von den Oberfliche-

neigenschaften bestimmt. Deren Erfassung und Charakterisierung stellt daher eine grundlegen-
de Voraussetzung zur Beschreibung adhésiver Wechselwirkungen dar.
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2.2. Strukturelles Kleben von Polymeren

2.2.2. Verfahren zur Messung von Oberflacheneigenschaften

Die Anforderung an die Analytik zur Erfassung von Oberfldcheneigenschaften liegt in der zu
betrachtenden Dimension, da Wechselwirkungen zwischen Fiigeteil und Klebstoff auf mole-
kularer bzw. atomarer Ebene stattfinden. Fiir die Charakterisierung von Polymeroberflichen
stehen eine Vielzahl an oberflichenanalytischen Verfahren zu Verfiigung, welche allerdings den
geforderten MaB3stab derzeit nicht abbilden konnen. Im Hinblick auf die Oberflichensensitivitét
sind in Tabelle 2.3 die wichtigsten Verfahren zusammengefasst. Abgesehen von der Rasterkraft-
mikroskopie (AFM) oder der Kontaktwinkelmessung (KW), basieren oberflichenanalytische
Verfahren hiufig auf dem Prinzip einer physikalischen Anregung des Materials und der Detek-
tion der dabei entstandenen Emissionen. Je nach Verfahren und Probenmaterial dringt die zur
Anregung verwendete Energie, z.B. in Form von Strahlung oder als Materiewelle (Elektronen),
unterschiedlich tief in das Material ein. Die detektierten Emissionen (z.B. Sekundirelektronen,
-ionen) stammen also nicht von der Oberfliche, sondern aus einem oberflichennahen Volumen.
Somit ergibt sich fiir jedes Messverfahren sowohl eine laterale Auflosung, als auch eine Tiefen-
auflosung.

Um nun spezifische Oberflachenanalysen durchzufiihren, ist neben der Kombination verschie-
dener Messverfahren sowohl die Beriicksichtigung der Oberflachensensitivitit als auch die la-
terale Auflosung der Verfahren von hoher Bedeutung.

Tabelle 2.3.: Analytische Messverfahren zur Charakterisierung von Oberflicheneigenschaften.
*nach Herstellerangaben: [CSS13; Oxf14; CM92; Key13; Bri98; Kriil6a; Zei07]

Verfahren | gemessene Eigenschaft | laterale Auflosung* | Tiefenauflosung*
CLSM Topografie (3D) nm - um nm - 4m
REM Topografie/ Morphologie (2D) nm nm

AFM Topografie/ Morphologie (3D) nm nm

XPS Chemie - Spektroskopie um - mm nm

IR/ FTIR Chemie - Spektroskopie um - mm um

SIMS Chemie - Massenspektroskopie um nm

KW Oberflichenenergie/ Benetzung mm nm

Die Charakterisierung der Oberfldcheneigenschaften lidsst sich im Rahmen dieser Arbeit in drei
Gruppen unterteilen:

o Oberflichentopografie — in Bezug auf die Welligkeit, Rauigkeit und Morphologie in ver-
schiedenen MaBstiben (1m, sub-gtm, nm bis molekular)

o Oberflichenchemie — in Bezug auf die chemische Zusammensetzung

o Oberflichenenergie — in Bezug auf das Benetzungsverhalten
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Die Benetzung einer Oberflache durch eine Fliissigkeit wird dabei sowohl von der Chemie als
auch der Topografie beeinflusst und kann als makroskopische Grofle durch die Kontaktwinkel-
messungen (KW) unter bestimmten Voraussetzungen ermittelt werden [YouO5; Wen36]. Die
laterale Auflésung der Kontaktwinkelmessung wird durch die Menge der applizierten Testfliis-
sigkeit begrenzt und liegt typischerweise im mm Bereich. Die Kontaktwinkelmessung mit klei-
neren Tropfen im um Bereich ist moglich, aber durch das schnelle Verdampfen der Fliissigkeit
an Luft sehr aufwindig [Kriil6a].

Aufgrund der hohen Anforderung an die Oberflichensensitivitét eignet sich fiir die Charakteri-
sierung der Oberflichenchemie die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS). Andere spek-
troskopische Verfahren wie die Fourier-Transformierte-Infrarotspektroskopie (IR/ FTIR) wei-
sen zu grofe Eindringtiefen auf [CSS13]. Massenspektroskopische Verfahren wie das oberfli-
chensensitive Verfahren ,,Sekundérionen-Massenspektroskopie* (SIMS) haben durch die Frag-
mentierung der aus der Oberflache ausgelosten Molekiile den Nachteil, dass eine Bestimmung
der Spezies sehr komplex und teilweise nicht sicher moglich ist. Insbesondere nach physikali-
schen Vorbehandlungsverfahren wie z.B. mittels Plasma konnen eine Vielzahl an unterschiedli-
chen Molekiilen und chemisch verdnderten Polymerfragmenten entstehen.

Fiir Untersuchungen der Topografie eignen sich bei Rauigkeiten im um MafBstab (z.B. nach
mechanischer Vorbehandlung) das konfokale Laserrastermikroskop (CLSM) und fiir MaBsti-
be im sub-um bis nm Bereich das Rasterkraftmikroskop (AFM). Beide Verfahren liefern eine
Hoheninformation und lassen eine quantitative Erfassung der Topografie bzw. Rauigkeit zu.

Konfokale Laserrastermikrokopie (CLSM)

Bei konventionellen optischen Mikroskopen werden die Oberflache und damit alle erfassten
Bildpunkte gleichzeitig ausgeleuchtet. Bei dem konfokalen Laserrastermikroskop wird die Pro-
be dagegen punktweise oder zeilenweise durch eine konfokale Blende (Lochblende) abgeras-
tert und die Fokusebene nachgefahren. Durch die Lochblende wird nur Licht aus dem scharf
abgebildeten Bereich (Fokusebene) zum Photodetektor geleitet und das Streulicht aus den un-
scharfen Ebenen ist abgeschwicht. Fiir eine starke Fokussierung wird kohérentes Licht (La-
serstrahlung) eingesetzt. Durch das Verschieben der Fokusebene und der Signaliiberlagerung
(Interferenz) lassen sich dann mikroskopische Aufnahmen mit hoher Tiefenschirfe bzw. Ho-
heninformation im gm-Bereich erzeugen [Wil+10; Paw06]. Die Auflosung der Hoheninforma-
tion ist dabei stark vom Hersteller abhiingig, kann aber mit im oberen nm bis in den einstelligen
um Bereich angenommen werden [Key13]. Eine hohere laterale Auflosung ohne den Verlust
der Hoheninformation kann mit dem Rasterkraftmikroskop umgesetzt werden.
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2.2. Strukturelles Kleben von Polymeren

Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie eignet sich zur Untersuchung von Oberflichentopografien und Ober-
flachenkriften bei einer lateralen Auflésung im sub-um Bereich. Der Aufbau ist in Abbildung
2.6 schematisch dargestellt. Die Oberfliche wird mit Hilfe einer auf einem Federbalken (Can-
teliver) angebrachten sehr kleinen Spitze (meist 5-7 nm Spitzenradius) abgerastert. Durch die
Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfliche wird diese ausgelenkt (AbstoBung und Anzie-
hung). Diese Auslenkung wird am Canteliver durch dessen Durchbiegung mittels eines reflek-
tierenden Laserstrahls gemessen.

Der Canteliver kann zum Abrastern der Oberfliche durch einen Manipulator verschoben oder
durch das integrierte Piezoelement in Schwingung versetzt werden. Grundlegend wird bei den
Messmodi zwischen dem Kontakt-Modus, Nicht-Kontakt-Modus und Intermittierender Modus
(Tapping Mode) unterschieden [Rub02; Di 94].

Fiir die Topografiemessungen bei Polymeren wird meist der Tapping Mode verwendet, da die
Krifte auf Oberflache und Tastspitze geringer sind als im Kontakt-Modus [JA06]. Die Spitze
wird dabei in Schwingung nahe ihrer Eigenschwingung versetzt und iiber die Probe bewegt.
Durch die anziehenden und abstoBenden Wechselwirkungen mit der Probenoberfliche werden
Amplitude, Eigenfrequenz und Phasenwinkel der schwingenden Spitze verdndert und erfasst
[Wiel2; Rub02]. Das Hohenbild wird durch die Liangendnderung des X-Y-Z Piezorohrchens
am Probentréiger aufgezeichnet. Die eingehende Piezospannung ist dabei proportional zur Lén-
gendnderung. Kleine Radien bei Kanten, Senken und Erhebungen sind nicht darstellbar, wenn
sie die Dimension der Messspitze unterschreiten. Die laterale Auflosung liegt dennoch im sub-
um bis nm Bereich, wenn entsprechend kleine Spitzen zum Einsatz kommen.

Spiegel Photodiode
Laserquelle M

% LA

~

Canteliver

Steuerelektronik

-

Probe DAC
x-y-z Aktuator H_V Amp

(Piezo) DAC

Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines AFM im AC Mode. In An-
lehnung an [Oxf13].
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Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie konnen Informationen iiber die chemische Zu-
sammensetzung des oberflichennahen Bereiches gewonnen werden. Dabei wird eine Probe in
einem Ultrahochvakuum mit Rontgenstrahlung bestrahlt. Bei der Adsorption der Rontgenstrah-
lung werden Photoelektronen freigesetzt (Photoionisation), welche im oberflaichennahen Be-
reich zunichst an die Oberfliche der Probe transportiert werden und im nichsten Schritt mit ei-
ner charakteristischen kinetischen Energie aus der Probe in das Vakuum iibergehen. Ein Analy-
sator (meist ein Halbkugelanalysator) kann iiber elektrostatische Linsen und Gegenspannungen
so eingestellt werden, dass ihn nur Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie passieren
konnen. Die Bindungsenergie, die aus der kinetischen Energie der Photoelektronen bestimmt
werden kann, ist charakteristisch fiir das Atom bzw. das Orbital aus dem das Elektron stammt.
Durch Variation der am Halbkugelkondensator angelegten Spannung kann dann ein Spektrum
aufgenommen werden.

Die laterale Auflosung liegt je nach System, Rontgenquelle und verwendeter Blenden im oberen
um bis mm Bereich. Die Informationstiefe liegt im Bereich weniger Atomlagen bei ca. 3-5 nm.
Die Nachweisgrenze liegt je nach Element bei ca. 0,1 % bis 1 %. [Tas18; Bri98]

Fiir die Quantifizierung der Elemente wird die Fliche unter dem Spektrum bis zum Untergrund
ermittelt. Durch Entfaltung einzelner Detailpeaks (,,Peak-Fit*) lidsst sich zudem die chemische
Umgebung (Bindungszustinde, Oxidationszustinde) des entsprechenden Elementes bestimm-
ten. Beim ,,Peak-Fit* wird eine Modellfunktion errechnet, welche sich aus den Einzelpeaks der
Elementverbindungen und dem Hintergrund zusammensetzt. Diese Methode ist insbesondere
fiir die Charakterisierung von Polymeren sowie vorbehandelter Polymere am Kohlenstoff C 1s
Peak sinnvoll.

Das Maximum des Kohlenstoff C 1s Peaks (C-C; C-H) liegt fiir Polymere bei einer Bindungs-
energie von 285eV. In Abbildung 2.7 sind die Verschiebungen (,,chemical shift*) wichtiger
Kohlenstoffverbindungen und funktioneller Gruppen nach D. Briggs und J.F. Moulder et al. am
C Is Peak dargestellt [Bri98; CM92]. Aromatisch gebundener Kohlenstoff, wie er in der Struk-
turformel von PEEK vorkommt, ist leicht zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Fiir
PEEK ist die Verschiebung mit ca. 0,2 eV marginal [Bri98]. Weiterhin kommen in der Struktur-
formel von PEEK Ether (C-O-C) und Ketone (C=0) vor. Fiir die Untersuchungen von PES und
PEI ist neben den Benzolringen und dem Ether, insbesondere fiir PES die Sulfongruppe (C-S)
und fiir PEI die Imidgruppe (C=0-N) von Interesse.

Durch physikalische Vorbehandlung mit Sauerstoff oder Luft konnen bei Polymeroberflichen
Alkohole (C-OH), Carboxylgruppen (-COOH) oder Carbonate (-COOR) entstehen. Werden Po-
lymere mit anderen Gasen wie beispielsweise mit Fluor-Carbon behandelt, konnen C-F, -CF,,
CF; Verbindungen wiederum am C 1s Peak bestimmt werden.
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Abbildung 2.7.: Bindungsenergien unterschiedlicher Bindungszustinde und funktioneller
Gruppen des Kohlenstoffs nach [Bri98; CM92].

Kontaktwinkelmessung (KW)

Damit Wechselwirkung im Sinne von Adhésion stattfinden kann, miissen sich Klebstoff und
Substratoberfliche nahe genug kommen. In der Literatur ist daher die Benetzung des Klebstof-
fes auf den Substratoberflichen als eine Voraussetzung zur Adhésion genannt [Ras12; Hab09;
Bro+09]. Mithilfe der Kontaktwinkelmessung kann das (makroskopische) Benetzungsverhalten
einer Fliissigkeit auf einer festen Oberfliche sowie die freie Oberflachenenergie des Festkorpers
bestimmt werden. Wie gut ein Tropfen eine Oberfliche benetzt hingt sowohl von der Oberfld-
chenchemie als auch von der Rauigkeit ab.

Die Bestimmung der freien Oberflichenenergie durch Kontaktwinkelmessung ist streng genom-
men nur auf homogenen und ideal glatten Oberflichen moglich. Reale Oberflachen sind aber
immer rau. Bedingt vergleichbar sind Kontaktwinkelmessungen demnach nur, wenn die Proben
eine dhnliche Rauigkeit aufweisen. Die Kontaktwinkelmessung wird dennoch viel verwendet,
da der Kontaktwinkel auf Veridnderungen der Oberfldcheneigenschaften beispielsweise durch
Kontaminationen oder Oberflachenvorbehandlung sehr sensitiv reagiert. Aufgrund der hohen
Oberflichensensitivitdt werden bereits geringe Spuren von Kontaminationen, hervorgerufen
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durch den herstellungsbedingten Einsatz von Trennmittel, zuverldssig erfasst. Die Grundlage
fiir statische Kontaktwinkelmessungen ist die Young‘sche Gleichung [You0S5]. Sie beschreibt
den Zusammenhang zwischen dem Benetzungswinkel 0, der freien Oberflachenenergie (oder
-spannung) Y des Festkorpers (7s), der Fliissigkeit () und der Grenzflichenenergie 7,; (Fest-
korper und Fliissigkeit) in gasférmiger Umgebung (Luft).

% cos(0) =% — Yy 2.1)

Bei einem statisch ruhenden Tropfen treten Spannungen in der Grenzfliche zwischen der Fliis-
sigkeit und dem Festkorper, der Fliissigkeit und der Umgebung sowie der Festkorperoberflache
und der Umgebung auf. Diese Grenzflichenspannungen (oder Energien) bestimmen den sich
einstellenden Kontaktwinkel. Dieser nimmt bei keiner Benetzung 180 ° und bei perfekter Be-
netzung 0 ° an. Von (guter) Benetzung wird ab einem Kontaktwinkel von 6<90 ° gesprochen.
Eine gute Benetzung der Oberflache ist nur erfiillt, wenn die Grenzflichenenergie zwischen
Festkorper und Fliissigkeit groBer als die zwischen Tropfen und Umgebung ist. Oberfldchen-
energien gingiger Klebstoffe im fliissigen Zustand liegen zwischen y=30-60 mJ/m?. Polyme-
re weisen dagegen eher niedrigere Oberflachenenergien im Bereich von y=17 (Teflon) — 55
(Epoxid) mJ/m? auf. Die Benetzung einer Polymeroberfliche durch einen Klebstoff ist daher
als moderat anzunehmen. Wie spéter in Kapitel 2.2.4 detailliert beschrieben wird, kénnen aber
Vorbehandlungsverfahren die Oberflichenenergie von Polymeren durch die Bildung von pola-
ren, funktionellen Gruppen deutlich erhhen und somit eine gute Benetzung bewirken.

Die Oberflichenenergie setzt sich aus einem polaren (p) und einem dispersen (d) Anteil zusam-
men.

y=v+7 2.2)

Unter Verwendung von mindestens zwei Testfliissigkeiten mit bekannten polaren und dispersen
Anteilen konnen mithilfe der OWRK Methode, als geometrisches Mittel der beiden Anteile der
Testfliissigkeiten, iiber die Steigung der Geraden sowie dem y-Achsenabschnitt der Regressi-
onsgeraden die polaren und dispersen Anteile des Festkorpers ermittelt werden. Andere Metho-
den wie z.B. von Zisman und Fowkes lassen keine differenzierte Betrachtung von polaren und
dispersen Anteilen zu [Zis63; Fow64b; Fow64a].

%1=%+%—2(\/}'§’77,d+ yg”y,‘i) (2.3)

Einsetzen von Gleichung (2.2) und (2.3) in (2.1) fiihrt zu der Geradengleichung der Regressi-
onsgeraden. Dabei ist m die Steigung und b der y-Achsenabschnitt der Geraden.
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2.2. Strukturelles Kleben von Polymeren

Diese Berechnung wird mit zunehmender Zahl an verwendeten Fliissigkeiten sowie mit der Ver-
wendung von stark polaren oder dispersen Fliissigkeiten genauer. Wasser ist mit 71-72 mJ/m?
eine sehr polare Fliissigkeit und stellt somit das mit Hilfe der OWRK Methode messbare Maxi-
mum der Oberflichenenergie dar. [ You05; OW69; Kae70; Rab71]

Diese Zusammenhiénge der statischen Kontaktwinkelmessung gelten wie erwéhnt nur auf ideal
glatten und ideal homogenen Oberfldchen. Bei mikroskopischer Betrachtung zeigt sich, dass
der tatsidchliche Kontaktwinkel von dem gemessenen und somit scheinbaren Kontaktwinkel
abweicht, je nachdem ob sich die Tropfenkontur gerade in einer Vertiefung oder einer Erhe-
bung befindet. Die Theorie von Robert N. Wenzel beriicksichtigt die Vergro3erung der Ober-
flache durch Rauigkeit im Mikrometermaf3stab. Dabei wurde die Young’sche Gleichung um
das Verhiltnis der tatsdchlichen zur projizierten Oberflidche, dem sog. Wenzel Faktor, erweitert.

[Wen36]

reale Oberflache
00— cos(6) mit . — 25
c0s(6yy) = iy - cos(6) mit ry, projizierte Oberfliche @)

Gleichung (2.5) gilt allerdings nur bei guter Benetzung (6<90 °) bzw. bei einer Benetzung der
Topografie, dem sog. Wenzelzustand. Bei niedrigen Oberflachenenergien und tiefen/schlanken
Oberflachenstrukturen benetzt der Tropfen die Oberfldche nicht vollstindig, sodass dieser auf
einer Art Hybrid-Oberfliche aus Festkorper und eingeschlossener Luft liegt (Cassie-Baxter-
Zustand). Die Cassie-Baxter Gleichung (2.6) beschreibt nun den gemessenen Kontaktwinkel
als den gewichteten Mittelwert des Kontaktwinkels auf Substrat und Luft. [CB44]

cos(B.p) = f1-cos(0) + fo (2.6)

Kontaktflache ,,sl Kontaktflache ,,1*
nd f2

mit f] =

projizierte Oberfliche ! - projizierte Oberfliche

Inhomogenitit sowie der Einfluss einer Topografie unterhalb vom pum-Bereich konnen jedoch
auch mit dem Wenzelfaktor nicht beschrieben werden, da die Durchmesser der Tropfen um
mehrere Groflenordnungen iiber dieser Rauigkeit liegen. Dennoch hat auch die Rauigkeit im
sub-um-Bereich Einfluss auf den Kontaktwinkel. Prinzipiell verstirkt Rauigkeit den vorherr-
schenden Benetzungsfall. Bei Benetzung (0<90 °) im Wenzel-Zustand, verstdrkt Rauigkeit die
Benetzung und fiihrt bei Wasser zu kleineren Kontaktwinkeln [LY(09]. Bei niederenergetischen
Oberflachen bzw. im Cassie-Baxter Zustand verstirkt die Rauigkeit, oder auch eine hierarchi-
sche Uberlagerung verschiedener GroBenordnungen, die hydrophobe Eigenschaft hin zu groBe-
ren Kontaktwinkeln [MOGS89].

Der Einfluss von Rauigkeit auf den Kontaktwinkel muss also bei der Interpretation der Ergeb-
nisse von gemessenen Kontaktwinkeln beriicksichtigt werden. Im Fall von Kontaminationen ist
die Betrachtung einfacher. Die Kontaktwinkelmessung reagiert hier sehr sensitiv auf chemische
Verdnderungen der Oberfliche. Somit werden meist Kontaminationen wie z.B. Riickstinde von
Trennmitteln zuverléssig erfasst.
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Sind die Probenoberflichen dhnlich rau, so ist die Erfassung der Oberflachenenergie mit disper-
sem und polarem Anteil qualitativ gesehen moglich und ldsst dann auch Riickschliisse auf die
chemische Zusammensetzung der Oberfliche zu.

Die vorgestellten Verfahren charakterisieren Oberflacheneigenschaften hinsichtlich Chemie,
Rauigkeit und Benetzung. Diese Oberflicheneigenschaften haben mafBgeblichen Einfluss auf
die Giite einer Klebung. Quantitativ lédsst sich diese nur durch zerstorende Tests bestimmen.

2.2.3. Verfahren zur Priifung geklebter Verbunde

Wie bereits in Kapitel 2.2.1 eingefiihrt, findet die Wechselwirkung zur Kraftiibertragung im
molekularen Maf3stab statt. Adhésion ist demnach unabhéngig von der Belastungsart oder der
geometrischen Gestaltung des Probekorpers [BP83]. Zerstorend gepriifte Festigkeiten liefern
integrale Aussagen zur Adhisionskraft und somit keinen absoluten Wert fiir die Adhision. Die
gepriiften Festigkeiten konnen dennoch qualitativ als Mal} der Adhésion angesehen werden,
solange die Klebung adhisiv, d.h. in der Grenzflache zwischen Klebstoff und Fiigeteil, versagt.
In diesem Fall gilt:

Oudh. < Okoh. Substrat ") Okoh.,Klebstof f (2.7)

Die adhisive Festigkeit kann nach hinreichend guter Vorbehandlung bei Polymerklebungen
recht hoch sein und im Bereich der Substrat- oder Klebstofffestigkeit liegen. Um aus einer
zerstorend gepriiften Festigkeit Riickschliisse auf die Adhision ziehen zu konnen, ist die Beur-
teilung des Bruchbildes von zentraler Bedeutung.

Der zerstorend bestimmte Festigkeitswert hdangt grundsétzlich von dem sich einstellenden Span-
nungszustand ab. Im Sinne der Bruchmechanik bestimmt der Spannungstensor und damit die
entsprechenden Bruch-Modi (I, IT und III) die Festigkeit des Verbundes. Es gibt demnach eine
Vielzahl an Festigkeitswerten, welche sich aus der Probekorpergeometrie, der Belastungsart,
der verwendeten Materialien (Festigkeit, Steifigkeit) und den Priifbedingungen zusammenset-

zen.

Die entsprechend vielen verschieden Priifkorper lassen sich ihrer Belastungsart nach in drei
Gruppen einteilen [Ras12; Hab09]:

o Schub — Scherbelastung (Mode II, III)
o Zug/ Druck - Normalbelastung (Mode I)

o Schil — Linienlasten (Mode 1, IT)
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2.2. Strukturelles Kleben von Polymeren

Geklebte Konstruktionen werden am haufigsten durch einschnittig tiberlappte Klebungen um-
gesetzt [Hab09]. Der Zugscherversuch ist derzeit die am hédufigsten angewendete Priifung fiir
Klebeverbindungen auf Schubbelastung [Ras12]. Durch das unter Belastung einsetzende Bie-
gemoment wird allerdings eine Querkomponente (Normalspannung) induziert, welche zu einer
zusitzlichen Schilbeanspruchung der Probe fiihrt. Die Spannungsverteilung iiber den Quer-
schnitt der Probe ist daher nicht konstant, sondern durch Spannungsiiberh6hungen an den En-
den der Uberlappung charakterisiert. Diese Spannungsiiberh6hungen hingen dabei von der Fii-
geteildicke bzw. Steifigkeit, der Uberlappungslinge und auch von der Exzentrizitit der Lastan-
griffspunkte ab. Dadurch ist die messbare Klebfestigkeit der Zugscherprobe begrenzt [THG19;
Sch19; Vol38; Klel3; GR44; Har73]. Trotz der ungleichméBigen Spannungsverteilung wird
oft als Festigkeit ein makroskopisch gemittelter Wert, als Quotient der gemessenen Kraft und
geklebten Fliche angegeben [Deu(07; Deu(9a; Deu06].

Die Ermittlung der Zugfestigkeit einer Klebung erfolgt durch Belastung senkrecht zur Klebfld-
che beispielsweise mittels des Kopfzugversuches. Im Gegensatz zum Zugscherversuch sind die
Spannungsverhiltnisse iiber den Querschnitt der Klebung hier deutlich homogener. Rand- und
Geometrieeffekte konnen zuséitzlich abgeschwicht werden, wenn die Probe zylindrisch gefer-
tigt wird. Zudem sollte darauf geachtet werden die Substrate so steif wie mdglich auszufiihren,
um Sekundirbiegung zu vermeiden. Diese kann in zusitzlicher Schilbelastung der Probe resul-
tieren. Auch die (Kopf-) Zugfestigkeit wird makroskopisch als Quotient der gemessenen Kraft
und geklebten Fliche angegeben. [Deu09b; Hab09]

,Klassische* Versuche auf Schilbelastung z.B. der Double Canteliver Beam (DCB) Test lassen
nach Norm die Bestimmung des Gjc-Wertes in J/m? oder des Schilwiderstandes in N/25mm
zu [Deul3a; Deul6; Deu93a; Deu93b]. Typische Vertreter fiir Schélversuche sind der T-Schil-
versuch oder der Rollenschélversuch. Durch die starke Biegung des flexiblen Fiigeteils, kann
allerdings plastische Verformung in den Fiigeteilen auftreten, welche in der Interpretation des
Schilwiderstandes beriicksichtigt werden muss [ASTO8; DeulO]. Durch diese am Rissgrund
hervorgerufene Spannungskonzentration verlagern sich auftretende Spannungen zum flexiblen
Fiigeteil. Ist die Adhision seitens des starren Fiigeteils von Interesse, sollte auf eine moglichst
diinne Klebfuge geachtet werden [Hab09; Hol+11].

Die Festigkeit des geklebten Verbundes kann qualitativ als Mal3 der Adhésion angesehen wer-
den. Zur Steigerung der adhdsiven Festigkeit stehen fiir Polymere eine Vielzahl an verschiede-
nen Vorbehandlungsverfahren zu Verfiigung.

2.2.4. Verfahren zur Oberflachenvorbehandlung

Zur Verbesserung der Haftung kommen neben der klassischen Reinigung, weitere Oberfld-
chenvorbehandlungsverfahren zum Einsatz. Die Reinigung der Oberfliche mittels Spiilen oder
Druckluft von Staub, Olen oder Fetten ist Grundvoraussetzung fiir eine gute Benetzung und
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einen Haftungsaufbau [Lak09; dOA11; Hol+13]. Eine vollstindige Entfernung aller (fertigungs-
bedingt vorhandenen) Trennmittelriickstéinde ist mit einer klassischen Reinigung im Allgemei-
nen nicht moglich. Zur weiteren Behandlung stehen eine Reihe an Vorbehandlungsmethoden,
unterteilt in mechanische, chemische und physikalische Verfahren, zur Verfiigung (vgl. Abbil-
dung 2.8).

Oberflachen-
vorbehandlunsgverfahren

mechanische chemische physikalische
Verfahren Verfahren Verfahren
= Schleifen = | Gsungsmittel = Beflammung
= Strahlen = Primerauftrag = Corona
= Birsten = * Plasmen
= Schmirgeln = UV/Ozon
= Frasen * Llaser

Abbildung 2.8.: Ubersicht aktueller Vorbehandlungsverfahren fiir Polymere.

Bei den mechanischen Vorbehandlungsverfahren wird durch Schneiden oder ein beschleunigtes
Strahlgut Material entfernt und eine frische, kontaminationsfreie und raue Oberfliche erzeugt.
Dem Strahlen muss in Bezug auf die Einsatzfdhigkeit eine besondere Aufmerksamkeit gelten,
da es einen automatisierbaren Prozess darstellt, der einen reproduzierbaren Materialabtrag zu-
lasst. Je nach Strahldruck und Kornergro3e konnen die Rauigkeiten beim Strahlen im Bereich
von ca. 50 bis 100 um liegen [Lak09; Hab09]. Eine zusitzliche chemische Modifikation findet
dabei nicht statt. [Kre+13; Kre+14; Sch19]

Chemische Verfahren sind bei Metallen beispielsweise das Beizpassivieren oder das Chromséu-
re-Phosphor-Anodisieren. Dabei werden spezielle Oberflichen erzeugt, die sowohl eine sehr
feine sub-um bis nm Struktur als auch eine chemische Modifikation aufweisen [Cri+06; CB95;
YCO09].

Fiir Polymere hingegen bewirken Siuren oder andere Losungsmittel ein Atzen der Oberflichen,
welche dadurch chemisch verdndert werden. Auch Primer gehdren zu den chemischen Vorbe-
handlungsverfahren, da sie als diinne Schicht nach dem Verdampfen eines Losungsmittels auf
der Oberfliche verbleiben oder als reaktives System auf der Oberflache aushirten. Dennoch
wird versucht den Umgang mit diesen meist gesundheits- und umweltschiddlichen Substanzen
zu vermeiden. [Lak09]

Physikalische Vorbehandlungsverfahren wie Beflammung, Corona-, Plasma- oder UV/Ozon
Behandlung haben sich in den letzten Jahren fiir Polymere und insbesondere fiir Thermoplaste
als wirkungsvoll erwiesen. Die Verfahren initiieren durch Energien und eine reaktive Gasumge-
bung chemische Reaktionen auf der Oberfliche. Diese Energie kann thermisch oder in Form von
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Strahlung auftreten. Durch initiieren chemischer Reaktionen werden Kontaminationen entfernt
und die Oberfliche chemisch modifiziert. Dabei stellt dabei die Verwendung von Sauerstoff
oder Luft als Prozessgas die wichtigste technische Anwendung dar [Hol+69; KGO0S8; Kla+10].
Eine Behandlung ist aber auch mit anderen Prozessgasen moglich [Sch15].

Unabhingig der Art der Energieeintragung ldsst sich also die Wirkung der meisten Oberfldchen-
vorbehandlungsverfahren auf eine Veridnderung der oberflachlichen Molekiilstruktur zuriickfiih-
ren. Dabei ist hauptsichlich das Brechen von Molekiilbindungen gemeint. Von Uberbehandlung
wird dann gesprochen, wenn der oberflachennahe Bereich so stark ,,beschidigt* wurde, dass er
seine Tragfahigkeit verliert. Insbesondere bei physikalischen Verfahren kann, durch intensive
oder lange Behandlung, die zu hiufige Fragmentierung der Polymerketten zu dem Verlust einer
tragfidhigen Oberfliche fithren. Sind diese Polymerfragmente oxidiert, spricht man von ,,Low
Molecular Weigth Oxidized Material (LMWOM) [Sch15; Str+92; Str+03; Hil+95; Wal+95].
Zudem konnen bei den physikalischen Verfahren sehr hohe Temperaturen und Strahlungsinten-
sitdten, sowohl durch die Strahlungsquelle als auch in Form von sekundirer Zerfallsstrahlung,
auftreten. Dies kann zum Schmelzen des oberflachennahen Bereiches oder zum Degradieren
des Polymersubstrates tiefer im Material fiihren.

Im Folgenden werden die fiir diese Arbeit relevanten Vorbehandlungsverfahren vorgestellt. Da-
bei ist insbesondere der Einfluss auf die Modifikation einer PEEK Oberfliche von Interesse.

Vakuumsaugstrahlen (VSS)

Das Vakuumsaugstrahlverfahren wurde von der GP Innovation GmbH entwickelt und paten-
tiert. Ahnlich dem konventionellen Uberdruckstrahlen werden Partikel iiber einen Gasstrom
(Luft) auf die Oberfldche des Fiigeteils beschleunigt, allerdings durch Unterdruck in einer ge-
schlossenen Haube (siehe Abbildung 2.9). Der Unterdruck wird dabei durch handelsiibliche
Sauger erzeugt und liegt meist bei ca. 130 mbar. [Kre+14; Kre+13; Sch19]

Das Strahlgut trifft mit einer bestimmten kinetischen Energie auf das Substrat auf und schlédgt
Partikel aus der Oberfldche heraus. Die kinetische Energie wird durch die Masse der Strahlgut-
partikel und der sich aus der Druckdifferenz zwischen Haube und Atmosphire einstellenden
Geschwindigkeit bestimmt. Die Homogenitit und Abtragstiefe hingt von der Bearbeitungsdau-
er, d.h. der Geschwindigkeit mit der sich die Haube iiber das Substrat bewegt, ab. Die Rauigkeit
der gestrahlten Oberfliche wird ma3geblich durch die Strahlpartikelgrofe sowie die Hérte des
Substrates beeinflusst [Sch19]. In der Literatur wird als groBer Vorteil des Vakuumsaugstrah-
lens die direkte Absaugung von Strahlgut und Materialstaub genannt [Pie02; B6h96]. Aus prak-
tischer Erfahrung muss allerdings hédufig noch eine Reinigung (u.U. mit Ultraschall) erfolgen,
um letzte Partikel oder Strahlgutreste zu entfernen [Sch19].
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Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung des Vakuumsaugstrahlprozesses mit Haube. In An-
lehnung an [Kre+13].

Speziell fiir das Vakuumsaugstrahlen von PEEK wurde keine Literatur gefunden. R. Ourah-
moune et al. untersuchten die Oberflichen von reinem und mit Kurzfasern gefiillten PEEK
Proben verschiedener Hersteller nach Druckstrahlen. Dabei stieg die Oberflichenrauigkeit mit
zunehmender Aluminiumoxidpartikelgrofe an. Die Strahldauer hatte nach einem Anlaufeffekt
dagegen keinen Einfluss auf die messbare Rauigkeit. [Our+11]

Die zunehmende Rauigkeit (Rautiefe) mit zunehmendem Partikeldurchmesser stellten auch N.
Liimkemann et al. fiir Aluminiumoxid gestrahlte PEEK Proben fest. Die mit dem Mikroskop un-
tersuchten Oberflachen zeigten jedoch eine starke, zerstorende Einwirkung durch das Strahlgut.
Es wurde trotz Ultraschallreinigung herausgelostes, z.T. noch leicht verbundenes Substratmate-
rial sowie eingedriickte Strahlpartikel auf den Oberflachen gefunden. [Liim+18]

Zhou et al. fanden ebenfalls nach dem Strahlen mit Aluminiumoxidpartikeln stark zerkliif-
tete, mit Hinterschnitten und verbliebenen Strahlpartikeln versehene PEEK Oberflichen vor.
[Zho+14]

Niederdruckplasma (NDP)

Bei Niederdruckplasma werden unter geringem Druck, meist 200 bis 300 mbar, in einer evaku-
ierten Kammer durch Anlegen elektromagnetischer Felder zugefiihrte Gase oder Gasgemische
ionisiert (vgl. Abbildung 2.10). Je nach Prozessgas liegen freie Ladungstriger wie Ionen, Elek-
tronen und Radikale vor, welche sich durch StoBionisation im gesamten Kammervolumen aus-
breiten [Strl1; Lak09]. Diese reaktiven Teilchen konnen mit der Substratoberfliche reagieren
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und nach Lehrbuchmeinung durch Abtrag zu einer Reinigung (Plasmaitzen), zu einer Bildung
funktioneller Gruppen (Aktivierung) oder zum Aufbau einer Beschichtung (Plasmapolymerisa-
tion) fithren [FG80; Fril2; RPB10; TM13; dAg+07; Lak09].

Generator
Kammer \
Plasma
p = 200-300mbar
) | 0 C——— ) —)
Absaugung /
G fuh
aszutruhnr Substrat Unterdruck
/j

L

Abbildung 2.10.: Funktionsprinzip einer Niederdruckplasmakammer in Anlehnung an [Lak09].

Wird Sauerstoff oder sauerstoffhaltiges Gas als Prozessgas verwendet, kann die reaktive Um-
gebung zu einer Oxidation der Oberflidche (Aktivierung) fithren. Die Bildung von funktionellen
Gruppen findet an der CH,-Kette durch Wasserstoffdissoziation statt. Bei starker Oxidation
kann eine Spaltung der Polymerketten bis hin zu einer Abspaltung von gasférmigem CO, auf-
treten. Dadurch wird das Polymer selektiv abgetragen (Plasmaétzen) [Fril12]. Der Abtrag und
damit die Reinigung der Oberfldche liegt je nach Material und Plasmaintensitdt im gm Bereich.
Die Oberfldche wird durch das Plasmaétzen im sub-yum MaB3stab rauer [Hol+13]. Durch die Bil-
dung von sauerstoffhaltigen, polaren Gruppen wird auch die Polaritét gesteigert. Das Aufrauen
und die gesteigerte Polaritét fiihren zudem zu einer verbesserten Benetzung der Oberfldche.
Die Substrattemperatur wihrend des Plasmaprozesses liegt je nach Prozessgas und Dauer zwi-
schen 20 und 50 °C. Dies stellt neben der homogenen, flachigen Behandlung, einen Vorteil zur
Vorbehandlung von Polymersubstraten im Vergleich zum Atmosphéirendruckplasma dar. Nach-
teilig gegeniiber dem Atmosphédrendruckplasma ist insbesondere die schlechte Automatisier-
barkeit des Prozesses. Die Verwendung einer Kammer begrenzt entweder die Bauteilgrofe oder
erhoht durch entsprechende Vergroerung den Zeit- und Kostenaufwand. [Lak09]

Literatur zur Untersuchung der Oberflachenmodifikation von PEEK mithilfe von Sauerstoff-
plasma, gibt es seit ca. 25 Jahren. Die Autoren fiihren eine Oxidation meist auf die Bildung von
Hydroxyl-, Carbonyl- und Carboxylgruppen zuriick, die sie mittels XPS Messungen auf den
Oberflichen nachgewiesen haben. Wie in Kontaktwinkelmessungen beobachtet wurde, steigt
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dadurch der polare Anteil der Oberflichenenergie und fiihrt somit zu einem verbesserten Be-
netzungsverhalten. [Com+96; EBG12; Ha+97; Kru+95; Jha+10; BKW94]

Comyn et al. untersuchten mit Hilfe von XPS Messungen die Veridnderung der chemischen
Zusammensetzung des oberflachennahen Bereiches von reinen PEEK Folien nach unterschied-
lich intensiver Niederdruckplasmabehandlung unter Verwendung verschiedener Prozessgase.
Ammoniak- und Argonplasma fiihrten dabei zu einer Erhohung des Stickstoffanteils auf der
Oberfliche, Sauerstoff- und Luftplasma dagegen zu einer Reduzierung. Ein Anstieg des Sauer-
stoffgehaltes um ca. 12-14 at% konnte bei allen Prozessgasen, mit Ausnahme von Ammoniak
(ca. 5 at%), beobachtet werden. Unter der Verwendung von Luft lag die Zunahme an Carboxyl-
gruppen/ Carbonaten bei ca. 6 at%. Mithilfe von Kontaktwinkelmessungen wurde auf eine ge-
steigerte Polaritdt der Oberfliche durch den Anstieg des polaren Anteils der Oberflachenenergie
geschlossen. Der disperse Anteil blieb innerhalb der Standardabweichung nahezu unveréindert.
[Com+96]

Evans et al. beobachten ebenfalls einen Anstieg des Sauerstoffanteils durch Sauerstoffplasma-
behandlung auf PEEK Proben mittels XPS Messungen. Nach 30min Behandlung stiegt der
Sauerstoffanteil und fiihrte zu einem Sauerstoff/Kohlenstoffverhiltnis von O/C=0,7. Der Struk-
turformel nach weist PEEK ein O/C Verhiltnis von 0,16 auf. [EBG12]

Ha et al. betrachteten mittels AFM zusitzlich die Verdnderung der Oberflichenrauigkeit. Im
Vergleich zu unbehandelten Proben bestimmten sie eine OberflichenvergrofSerung von ca. 28 %
sowie eine Zunahme der Rauigkeit. Der Mittenrauwert R, lagt bei unbehandeltem PEEK bei
ca. R;=14nm und stiegt durch eine Plasmabehandlung mit Sauerstoff auf ca. R;=20 nm an.
[Ha+97]

Polymere konnen auch langzeitstabil beschichtet und mit beispielsweise Fluorgas hydrophob
eingestellt werden. Wird z.B. Octafluorzyklobutan (C4Fg) als Prozessgas eingesetzt, so wer-
den die Ringe des C4Fg gebrochen und als lineare Kohlenwasserstoffe an der Polymerkette
angelagert [Zim+19]. Die Dicke der Fluorbeschichtung wird mafgeblich durch die Fluorgas-
konzentration und die Prozessdauer bestimmt [Lak09].// Fiir die Beschichtung mit Fluor zur
hydrophoben Einstellung von PEEK wurde keine Literatur gefunden. Hydrophobe PES Ober-
flachen erzeugten Wei et al. durch eine Plasmabehandlung mit einem CF4-Gasgemisch. Sie
stellten eine Anlagerung von Fluor mit ca. 50 at% nach Behandlung durch XPS Messungen fest.
Mit dem gemessenen F/C Verhiltnis von 1,09 besteht die Oberfliche also nahezu ausschliel3-
lich aus Kohlenstoff und Fluor. Die super-hydrophobe Eigenschaft der Oberfliche wurde durch
einen Kontaktwinkel mit Wasser von ca. 120 ° nach wenigen Minuten Behandlungszeit besti-
tigt. Weiterhin beobachteten sie eine OberflachenvergroBerung durch Rauigkeiten in sub-um
Malstab mithilfe von AFM Messungen. [Wei+12]

Kruse et al. fiihrten verschiedene Klebfestigkeitsversuche fluorierter Polymerproben (PP3, PBT*

3Polyropylen
“Polybutylenterephthalat
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PBT-Blends und PEEK) durch. Das verwendete Gasgemisch (N,F,) beinhaltete Stickstoff und
maximal 10 % Fluor. Dabei wurde die Oberfliche allerdings nicht hydrophob, sondern polar
bzw. hydrophil eingestellt. Auf PBT wurden durch ellipsometrische Messungen Fluorschichten
von 6 -10 nm Stédrke nach 1-5 min Behandlungszeit gemessen. Mithilfe von Kontaktwinkelmes-

sungen wurde durch das verwendete Fluorgas eine gestiegene Polaritit und Oberflachenenergie
festgestellt. [Kru+95]

Vakuum-UV Bestrahlung (VUV)

Die Reinigung und Modifikation der Oberflache durch Bestrahlung mit hochenergetischer UV
Strahlung wird als Fotooxidation beschrieben. Vakuum-Ultra-Violett (VUV) Strahlung wird
dabei nach DIN EN 5031 einem Wellenldngenbereich von 100 — 200 nm zugeordnet [Deul3b].
Die VUV Behandlung eignet sich fiir die Behandlung von Polymeren, da sie im Vergleich zu
anderen Verfahren wie Corona, Laser oder Atmosphirendruckplasma ein ,kaltes* Verfahren
darstellt. Aufgrund der leichten Handhabung sowie dem hohen Automatisierungsgrad kann sie
auch fiir industrielle Anwendungen eingesetzt werden. In Abbildung 2.11 ist das Funktionsprin-
zip einer VUV Excimer Lampe, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet wird, dargestellt.
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Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung einer Vakuum-UV Excimer Lampe. In Anlehnung
der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Xenon Excimer Lampe Xeradex
von Osram [Rud12].

Von einer Gas befiillten Excimer Lampe werden Photonen im UV Bereich emittiert, welche mit
dem Substrat sowie den Prozessgasmolekiilen interagieren und diese in hochreaktive Zustinde
versetzen konnen. Bei einer wie im Rahmen dieser Arbeit verwendeten mit Xenon gefiillten
Excimer Lampe liegt die Wellenlidnge bei A=172+20 nm.

h.
Eng =h-v = 7{: (2.8)
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2. Stand der Technik und Forschung

Mithilfe von Gleichung 2.8 kann in Abhingigkeit von A eine Energie von ca. E, ;=696 +72/
-92 kJ/mol berechnet werden. Wobei v die Frequenz und A die Wellenlinge eines Photons, &
das Planckschen Wirkungsquantum und ¢ die Lichtgeschwindigkeit ist. Somit kdnnen alle in
Tabelle 2.4 angegeben, polymertypische chemische Verbindungen gebrochen werden. Dabei ist
die Abspaltung von Wasserstoffatomen (Wasserstoffdissoziation) moglich, sodass reaktive Stel-
len, vermeintlich als Verbindungsstellen fiir den Klebstoff, entstehen konnen [Wan09; Ern72;
NK32]. Auf PEEK bezogen, ist die Strahlung also in der Lage die Benzolringe (C-C/C=C Bin-
dungen), die Ether (C-O Bindungen) und auch knapp im Grenzbereich die Ketone (C=0) zu
brechen bzw. zu 6ffnen. Auch die Schwefel- (C-S, S=0) und Stickstoffverbindungen (C-N) wie
sie in der Struktur von PES oder in den Imiden bei PEI vorkommen, konnen prinzipiell von der
Strahlung gebrochen werden.

Tabelle 2.4.: Mittlere Bindungsenergien einer Auswahl polymertypischer Verbindungen gegen-
iber der zur Aufspaltung notwendigen Wellenldngen [APK18]. Wellenldnge der
verwendeten VUV Excimer Lampe betrigt A=172+20 nm.

Bindung | Wellenlidnge | mittlere Bindungsenergie
[nm] [kJ/mol]
C-S 462 259
C-N 392 305
C-C 344 348
C-O 332 360
C-H 290 412
O-H 258 463
S=0 229 523
Cc=C 195 612
C=0 161 743

Bei der Verwendung der Excimer Lampe in Luft oder Sauerstoffumgebung werden Sauerstoff-
molekiile durch Anregung eines Photons in zwei Radikale zerlegt (Photodissoziation). Durch
die Rekombination mit Sauerstoff entsteht wiederum Ozon. Die vorhandenen hochreaktiven Ra-
dikale konnen ebenfalls mit der Polymeroberfliche reagieren. Dabei entstehen meist sauerstoft-
haltige Gruppen wie Hydroxyl-, Carbonyl- oder Carboxylgruppen [Sch15; Com+96; Hoz+02;
Kho+13; Hol+10; Li+16]. Durch den chemischen Atzprozess werden die Oberflichen von
Kontaminationen gereinigt und die Oberfliche im sub-um MalBstab aufgeraut [Sch15; KC15;
SMS11; Shi+11; Klo+16].

Bei der Verwendung von anderen Prozessgasen wie z.B. Stickstoff oder Argon entstehen keine
sauerstoffhaltigen Gruppen. Dafiir konnen beispielsweise bei der Verwendung von Stickstoff
primédre Aminogruppen (NH;) entstechen [Com+96]. Allerdings ist durch die geringe Adsorp-
tion der Strahlung in Stickstoff eine erhohte Strahlungsbelastung der Probe zu erwarten. Diese
kann schnell zur Schidigung und Degradation des Substrates fiihren.
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2.3. Zusammenhang der Oberflicheneigenschaften und der Klebfestigkeit bei Polymeren

Mathieson et al. untersuchten die Verdnderung des Benetzungsverhaltens und der chemischen
Zusammensetzung von PEEK durch UV/Ozon Behandlung. Die Proben wurden dabei unter
Luft in einem Abstand von 1 mm zum Photoreaktor fiir 1-10 min behandelt. Mithilfe von XPS
Messungen wurde ein Anstieg des Sauerstoffgehaltes um ca. 7 % nach 10 min gemessen. Die-
ser wurde dabei auf die Bildung von Ethern um ca. 9 at%, von Carbonylgruppen um ca. 6 %
und auf die Entstehung von Carboxylgruppen von ca. 12 % zuriickgefiihrt. Kontaktwinkelmes-
sungen zeigten ebenfalls eine verbesserte Benetzung mit steigendem Sauerstoffanteil. [MB96;
MB95]

Ahnliche Ergebnisse stellen Shi et al. durch die Bestrahlung von PEEK Proben mit UV-C Licht
bei einer Wellenldnge von A=184,9-253,7 nm und einer Bestrahlungsdauer von 5 bis 60 min
fest. Mithilfe von FTIR Messungen beobachten sie die Entstehung von Esterbanden, was fiir die
Bildung von Carboxylgruppen spricht. Die Intensitét der Ether- oder Carbonylbanden hingegen
zeigte einen leichten Riickgang. Auch Shi et al. konnten mit Kontaktwinkelmessungen eine
verbesserte Benetzung in Abhédngigkeit der Behandlungszeit beobachten. [SSB17]

Detaillierte Quellen zu quantitativen Rauigkeitsuntersuchungen nach VUV, UV/Ozon behan-
delten PEEK Proben sind nicht bekannt. Walzak et al., Hill et al. und Strobel et al. stellten
jedoch mit Hilfe von AFM Messungen qualitativ eine Erhohung der Rauigkeit durch UV/Ozon
Behandlung auf Polyethylenterephthalat (PET) und Polypropylen (PP) Proben fest. Es bildeten
sich halbkugelférmige Erhebungen auf den Oberfldchen, welche sie mittels SIMS Messungen
als LMWOM identifizierten. [Hil+95; Wal+95; Str+03]

Prinzipiell konnen Oberflichen allein mit UV bzw. VUV Strahlung oder auch nur mit Ozon
vorbehandelt werden. Verschiedene Untersuchungen haben nun gezeigt, dass die Kombination
aus beiden die effektivste Vorbehandlungsart zur chemischen Oberflichenmodifikation darstellt
[Hil+95; Wal+95]. Walzak et al. untersuchten die Wirkung von UV-Strahlung, von Ozon und
von UV-Strahlung in Kombination mit Ozon auf PET und PP. Dabei erwies sich die Kombina-
tion aus UV-Strahlung und Ozon als schnellste Methode, um eine konstante Sauerstoffkonzen-
tration zu erreichen [Wal+95].

2.3. Zusammenhang der Oberflacheneigenschaften und der
Klebfestigkeit bei Polymeren

Durch Vorbehandlung werden die Oberflicheneigenschaften topografisch und chemisch stark
modifiziert. Wie aktuelle Literatur den Einfluss dieser Modifikationen auf die Klebfestigkeit
beschreibt, soll im Folgenden insbesondere fiir PEEK vorgestellt werden.
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2. Stand der Technik und Forschung

Es gibt eine Vielzahl an Literatur, welche sich mit der Charakterisierung von Oberfldchenei-
genschaften und deren Auswirkung auf die Klebfestigkeit von (faserverstirkten) Polymeren
beschiftigt. Dabei werden durch die Vorbehandlung eine Vielzahl an unterschiedlichen Ober-
flachen hinsichtlich der Topografie, Chemie und Benetzung erzeugt. Zusammenhinge zwischen
der Klebfestigkeit und den modifizierten Oberflachen werden dabei unterschiedlichen Ursachen
zugeschrieben.

Banea und da Silva diskutierten u.a. die Einflussfaktoren auf FVK Klebungen im Rahmen von
aktueller Literatur. Sie nennen die Bildung einer passenden Oberflichenchemie als wichtigste
Eigenschaft zur Erzeugung fester und langzeitstabiler Klebungen [DB99]. Eine saubere (kon-
taminationsfreie) Oberfliache ist eine notwendige, aber nicht hinreichende Voraussetzung fiir
stabile, langlebige Klebungen. Nach Meinung der Autoren schafft erst eine chemische Akti-
vierung, die mit der Erzeugung funktioneller Gruppen fiir chemische Wechselwirkung mit dem
Klebstoff einhergeht, diese Voraussetzung. Dabei sind vor allem kovalente chemische Bindun-
gen gemeint. Zusitzlich konnen auch sekundire Bindungen wie Dipolwechselwirkung oder
solche, die auf Van der Waals Kriften basieren, auftreten. Auch eine modifizierte Topografie
(erhohte Rauigkeit) wird als forderlich genannt, da sie mehr Wechselwirkungsmoglichkeiten
im Sinne von chemischen Bindungen durch eine vergroferte Oberfliche zuldsst. Weiterhin ist
es notwendig mithilfe der Vorbehandlung die Oberflichenenergie durch eine Steigerung der
Polaritit zu erhohen, um somit eine bessere Benetzung der Oberfliche durch den Klebstoff zu
ermoglichen [MBYO01]. [Bd09]

Fiir Epoxide wird angenommen, dass eine rein mechanische Vorbehandlung ausreichend ist,
da Epoxide bereits gut mit anderen Epoxiden wechselwirken. Fiir Thermoplaste hingegen wird
eine rein mechanische Vorbehandlung als nicht ausreichend benannt. Sie fiihrt zwar ebenfalls
zu einer Reinigung und VergroBerung der Oberflache, erzielt allerdings im mechanischen Test
nur moderate Festigkeitssteigerungen gegeniiber unbehandelten Klebungen. Bei Thermoplasten
oder thermoplastischen Matrices muss demnach die Oberflache zwingend chemisch modifiziert
bzw. funktionalisiert werden. Im Sinne von Kontaktwinkelmessungen muss also das Benet-
zungsverhalten so stark wie moglich erhoht werden. [Bd09]

In Bezug auf die rein mechanische Reinigung der Oberfliche stellten Hamdan und Evans in ih-
ren Untersuchungen lediglich eine geringe Festigkeitssteigerung durch Sandpapierschleifen und
Sandstrahlen von unverstirkten und kurzglasfaserverstirkten PEEK mittels Zugscherversuchen
fest. Erst nach einer Niederdruckplasma Behandlung mit Sauerstoff fanden sie eine deutliche
Festigkeitssteigerung mit gemischt adhésiv-kohisivem Bruchbild. [HE87]

Bei der physikalischen Oberflichenvorbehandlung wie beispielsweise mit Plasma, fithren insbe-
sondere Verfahren unter der Verwendung von Sauerstoff oder Luft als Prozessgas bei PEEK zu
hohen Klebfestigkeiten [Our+11; SSB17; MB96; Occ+92; BKW94; Dav+91; Com+96; Iqu+12;
HEST7]. Dies spricht zunéchst einmal fiir die Modellvorstellung, dass Adhision primér von che-
mischen, kovalenten Bindungen dominiert ist.
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2.3. Zusammenhang der Oberflicheneigenschaften und der Klebfestigkeit bei Polymeren

Comyn et al. untersuchten den Einfluss von Oberflichenbehandlung mittels von Sauerstoff-,
Luft-, Argon- und Ammoniak-Plasma in Bezug auf die Festigkeitssteigerung bei Zugscher- und
T-Schil-Proben. Dabei wurden fiir die Schilversuche zwei 125x25x0,25 mm dicke PEEK Fo-
lienstreifen verwendet. Bei den Zugscherversuchen wurden die PEEK Folien zwischen zwei
Stahlfiigeteilen (25x100 mm, Uberlapp 12 mm) eingeklebt. Ohne Vorbehandlung konnte keine
Schilfestigkeit gemessen werden. Nach Luft-, Argon und Ammoniakplasmabehandlung jedoch,
wurden Schilfestigkeiten von 4-5 kN/m erreicht. Die Zugscherfestigkeit konnte durch Plasma-
behandlung von 17 MPa (unbehandelt) auf ca. 30-32 MPa gesteigert werden. Da auch ohne die
Verwendung von sauerstoffhaltigen Gasen hochfeste Klebungen erzeugt werden konnten, muss
die chemische Aktivierung nicht zwangslidufig mit einer Anlagerung von Sauerstoff einherge-
hen. Die hochste Zugscherfestigkeit von 35 MPa bei gemischt kohdsivem Versagen im Klebstoff
und in der Folie erhielten Comyn et al. allerdings nach der Plasmabehandlung mit Sauerstoff.
[Com+96].

Auch weitere Autoren wie beispielsweise Davies et al., Igbal et al., Blackmann et al. und Oc-
chiello et al. beobachteten eine Festigkeitssteigerung bei PEEK bzw. faserverstirktem PEEK
fiir unterschiedliche Probekorper und Belastungsarten (DCB, Zugscher, Kopfzug) infolge ei-
ner Atmosphéren- oder Niederdruckplasmabehandlung mit Sauerstoff oder Luft als Prozessgas.
[Dav+91; Iqu+12; BKW94; Occ+92]

Mathieson et al. beobachtete eine Festigkeitssteigerung bei PEEK Zugscherproben nach einer
UV/Ozon Behandlung. Ahnlich wie bei Comyn et al. waren die PEEK Folien zwischen zwei
Stahlsubstraten eingeklebt (60x20x3 mm, bei einem Uberlapp von 10 mm). Die Festigkeit stieg
dabei von ca. 2,5 MPa auf ca. 13 MPa nach 1 min Bestrahlungsdauer. [MB96; MB95]

Shi et al. stellte mit Hilfe von DCB Proben ebenfalls eine signifikante Haftungsverbesserung
bei PEEK Folien nach einer UV-C Bestrahlung unter Luft nach ca. 15 min fest. [SSB17]

Weitere Autoren fithren die Festigkeitssteigerung unter der Voraussetzung einer kontaminati-
onsfreien Oberfliche ebenfalls im Wesentlichen auf die chemische Aktivierung zuriick. Da-
bei werden einheitlich die geschaffenen funktionellen Gruppen als Stellen zur Wechselwirkung
mit dem Klebstoff genannt. Durch die gesteigerte Polaritéit und Oberflachenenergie wird dabei
gleichzeitig das Benetzungsverhalten verbessert. Dies gilt gleicherma3en fiir PEEK [SSB17;
MB96; MB95; Dav+91; HE87; Com+96; EBG12; Iqu+12; BKW94; Occ+92; Jha+10; IBB10;
Kru+95; Hal+12; Liim+18; KL02; Zho+14; Rot+95; Kra+17] als auch fiir eine Vielzahl wei-
terer Thermoplaste [Bd09; Bud+17; Shi+11; MB96; MB95; IBB10; Kru+95; Hoz+02; KC15;
SMS11; Kra+17; KL02; Akr+16], die mit unterschiedlichen physikalischen Verfahren wie Plas-
ma, VUV/ UV/Ozon, Corona und Laser behandelt wurden.
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2.4. Fazit

Derzeit gibt es fiir Polymere keine einheitliche Erkldrung dafiir, welche Oberflacheneigenschaf-
ten material-, und verfahrensiibergreifend zu hohen Klebfestigkeiten fiihren. Daher existiert
eine hohe Anzahl an Modellvorstellungen zum Adhédsionsmechanismus, welche bereits in Ka-
pitel 2.2.1 vorgestellt wurden. Bereits fiir nur ein Material gibt es derzeit keine einheitliche
Erkldrung. Beispielsweise konnen die Klebfestigkeiten von gestrahlten oder plasmabehandel-
ten Epoxidharzproben auf gleich hohem Niveau liegen, obwohl die Oberfldchen hinsichtlich der
Chemie und Rauigkeit vollig unterschiedlich sind [Hol18].

Speziell fiir PEEK ist die Literatur zumindest insofern einheitlich, als dass eine chemische
Funktionalisierung zur Erzeugung hochfester Klebungen vermeintlich notwendig sei. Dabei
wird allerdings nicht beriicksichtigt, dass bei einer physikalischen Vorbehandlung mehrere Ober-
flacheneigenschaften gleichzeitig verdndert werden. Rauigkeiten im sub-tm Bereich, hervorge-
rufen durch den chemischen Atzprozess bei physikalischer Vorbehandlung, werden nur teilwei-
se angesprochen [Com+96; Akr+16; Wil+15; Rot+95; Kra+17]. Der mogliche Einfluss auf die
Adhision wird dabei nicht weiter diskutiert.

Die Fragestellung wie eine gut klebbare PEEK Oberfldache hinsichtlich der Oberfldcheneigen-
schaften Topografie (Rauigkeit), Chemie und der Benetzung gestaltet sein muss bzw. wie diese
durch Vorbehandlung passend modifiziert werden muss, bleibt offen. Ob und welche Unter-
schiede sich von PEEK zu anderen Polymeren wie z.B. Duroplasten ergeben, ist ebenfalls un-
klar. Fiir eine allgemeingiiltige Modellvorstellung beziiglich des Adhdsionsmechanismus, muss
die Ubertragbarkeit aber auf andere Polymere, andere Vorbehandlungsverfahren und andere
Prozessgase gewihrleistet sein.
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Kapitel 3.

Methodik, verwendete Komponenten und
Verfahren

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Zusammenhinge zwischen den Oberflicheneigenschaften und
der Klebfestigkeit anhand des Hochleistungsthermoplasten PEEK erarbeiten werden, um eine
moglichst allgemeingiiltige Modellvorstellung beziiglich des Adhédsionsmechanismus abzulei-
ten. Um ein Verstédndnis fiir die Eigenschaften einer gut klebbaren Polymeroberflache aufzubau-
en, ist es notwendig hochfeste Klebungen mit PEEK zu erzeugen. Da PEEK als schlecht klebbar
gilt, sollen zundchst geeignete Vorbehandlungsverfahren gefunden werden und hinsichtlich der
Adhisionssteigerung optimiert werden.

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurde bewusst kein faserverstirktes PEEK ausge-
wihlt. Bedingt durch die Fasern bestehen beim FVK Verbund Inhomogenititen beziiglich der
Steifigkeit und Festigkeit. Die wihrend der zerstorenden Priifung wirkenden Lasten konnen
Spannungsspitzen an inneren Fehlstellen wie beispielsweise der Grenzfliche Faser-Matrix her-
vorrufen. Daher tritt bei FVK hiufig ein Versagen an der Grenzfliche Faser-Matrix innerhalb
der ersten Faserlage vor dem kohésiven Versagen des Klebstoffes oder der Grenzfliche der
Klebung ein [Sch19; Sch15; Hol18; Bd09]. Zudem ist bei Organoblechen herstellungsbedingt
die oberste Faserlage meist durch eine Schicht Matrix bedeckt [Sch07]. Adhision findet also
hauptsidchlich zwischen der Matrix und dem Klebstoff statt. Somit lassen sich Folien verwen-
den, die erheblich giinstiger als Plattenware sind. Bei Thermoplasten bzw. PEEK kommt neben
den Oberflacheneigenschaften Topografie, Chemie und Benetzung noch die Morphologie bzw.
der Kiristallinitdtsgrad als Einflussfaktor hinzu. Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei
verschiedene PEEK Ausfiihrung untersucht; eine (quasi-) amorphe und eine hoher kristalline
PEEK Ausfiihrung. Als Klebstoff wurde ein luftfahrtzugelassener Epoxidharzklebstoff verwen-
det. Aufgrund der hohen Anforderungen an Steifigkeit und Festigkeit sind fiir strukturelle Kle-
bungen derzeit nur diese relevant.

Zur Vorbehandlung der PEEK Folien wurden drei Verfahren ausgewihlt. Der Fokus dieser Ar-
beit liegt dabei allerdings auf der Vorbehandlung mittels VUV Strahlung. Da die VUV Strah-
lung in der Lage ist tief in das PEEK Material einzudringen, wurde zusétzlich der Einfluss der
Strahlung auf PEEK im Volumen (z.B. Degradation) betrachtet. Das Niederdruckplasma und
das Vakuumsaugstrahlen wurden als Referenzverfahren ausgewihlt.

Das Vakuumsaugstrahlen erzeugt eine im um MaBstab raue Oberfliche, ohne weitere chemi-
sche Modifikation. Das Niederdruckplasma mit Sauerstoff als Prozessgas modifiziert dagegen
die Oberflichenchemie. Es stellt zudem ein bereits etabliertes Verfahren dar, welches sehr ho-
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mogen wirkt und der Literatur nach hohe Klebfestigkeiten mit PEEK erzielt.

Um Zusammenhénge zwischen der Klebfestigkeit und den Oberflacheneigenschaften ableiten
zu konnen, wurden die modifizierten Oberflichen in Bezug auf Chemie, Topografie und Be-
netzung quantifiziert. Da Adhésion ein Grenzschichtphidnomen ist, muss eine entsprechende
Oberflachensensitivitit der analytischen Verfahren gewdhrleistet sein (vgl. Kapitel 2.2.2). Zur
Erfassung von Informationen zur chemischen Zusammensetzung wurde daher die Rontgenpho-
toelektronenspektroskopie gewihlt.

Zur Erfassung der Topografie im um Bereich wurde das konfokale Laserrastermikroskop ver-
wendet und fiir die Topografie im sub-um MaBstab das Rasterkraftmikroskop. Beide Verfahren
liefern eine Hoheninformation und ermoglichen somit eine direkte quantitative Beschreibung
der Rauigkeit.

Die freie Oberflachenenergie gilt als MaB fiir die Benetzbarkeit der Oberfliche und wird durch
Kontaktwinkelmessungen bestimmt. Trotz der in Kapitel 2.2.2 beschriebenen eingeschrinkten
Giiltigkeit auf realen (inhomogen und rauen) Oberflichen wurde sie im Rahmen dieser Arbeit
angewendet, da die makroskopische Benetzbarkeit nach der Literatur eine anerkannte Voraus-
setzung dafiir ist, dass Klebstoff und Oberfliche miteinander wechselwirken konnen [MBYO01;
Bd09; Bro+09; dOA11].

Zur qualitativen Erfassung der Klebfestigkeit und damit der Adhisionskréfte wurden mecha-
nische Tests durchgefiihrt (vgl. Kapitel 2.2.3). Um mehrere Belastungsarten zu beriicksich-
tigen, wurden zwei verschiedene Arten von Priifkorpern ausgewihlt. Da Klebeverbindungen
konstruktionsbedingt meist auf Schub (Mode ILIII) ausgelegt sind, wurde zum einen die ein-
fach iiberlappte Zugscherprobe gewihlt. Fiir Normalbelastungen (Mode I) wurde zum anderen
eine Art Kopfzugprobe gewihlt. Der Test fand mittels dem sogenannten LUMiFrac Adhesion
Analyzer statt. Beide Probekorper zeigten gute Ergebnisse in Bezug auf die erzielbare Festig-
keitssteigerung und Reproduzierbarkeit.

Die Langzeitstabilitit der erzeugten Grenzflachen im geklebten Verbund wurde durch entspre-
chende Alterungspriifungen untersucht. In dieser Arbeit wurde zum Altern der Proben der
,Highly Accelerated Stress Test” (HAST) verwendet. Es handelt sich hierbei um einen stark
beschleunigten Klimatest, bei dem die Sittigung des Systems mit Feuchte sehr schnell erfolgt.
Zwar stellt der HAST keine Simulation realer Umweltbedingungen dar, dennoch lassen sich
mogliche Alterungseffekte schnell abschitzen.

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben wird der Oberflichenchemie fiir den Haftungsaufbau, insbe-
sondere bei PEEK, eine grole Bedeutung zugesprochen. Um die Auswirkungen der durch
Behandlung modifizierten Oberflichenbeschaffenheit auf den Haftungsaufbau (Adhésionsme-
chanismus) im Detail zu verstehen, wurde der Vorbehandlungsprozess gezielt erweitert. Dabei
wurden zur VUV Behandlung inerte Prozessgase (Argon, Stickstoff) eingesetzt. Zudem wurden
Proben nach der VUV Behandlung in Luft sowie nach der Plasmabehandlung mit Sauerstoff mit
verschiedenen Losungsmitteln (Ethanol, Wasser) gespiilt. Erneut wurden die Oberflacheneigen-
schaften mit den erzielten Klebfestigkeiten verglichen.
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Mithilfe dieser Untersuchungen soll ein Zusammenhang zwischen den jeweiligen Oberflache-
neigenschaften und der Festigkeitssteigerung hergestellt werden. Daraus kann im Anschluss
eine Theorie, in Form einer Modellvorstellung formuliert werden, wie Wechselwirkung statt-
finden kann und somit auch, wie eine gut klebbare Oberfliche gestaltet sein muss.

Fiir eine moglichst allgemeingiiltige Modellvorstellung miissen die Ergebnisse auf andere Poly-
mere iibertragbar sein. Daher wurden ausgewihlte Versuche mit weiteren Thermoplasten wie-
derholt. Hierfiir wurden die beiden Hochleistungsthermoplaste Polyetherimid (PEI) und Poly-
ethersulfon (PES) ausgewihlt. Beide geniigen den hohen Materialanforderungen der Luftfahrt-
industrie beziiglich der thermischen und chemischen Bestiandigkeit sowie denen der mechani-
schen Eigenschaften. Im Vergleich zu PEEK, welches in seiner Wiederholeinheit der Struktur-
formel zwei Ether- und eine Ketongruppe enthilt, kommen bei PEI die enthaltenen Imidgrup-
pen und bei PES die chemisch sehr stabile Sulfongruppe als weitere Variation hinzu. Fiir den
Vergleich zu den rdumlich eng vernetzten Duroplasten wurde ein hochreines, luftfahrtzugelas-
senes Epoxidharz ausgewihlt. Als technisch relevanter Duroplast wurde zusitzlich 8552/IM7,
ein FVK mit Epoxidmatrix (Prepreg) verwendet.

Im Folgenden sind die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Materialien, Verfahren und Pro-
zesse genauer vorgestellt.

3.1. Verwendete Komponenten

3.1.1. Substrate

Der Fokus der Untersuchungen liegt auf dem Hochleistungsthermoplast PEEK. Dariiber hin-
aus sind die fiir weiterfithrende Versuche im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Thermoplaste
(Polyetherimid, Polyethersulfon) sowie Duroplaste (RTM6, 8552) aufgefiihrt. Die wichtigsten
Materialeigenschaften nach Herstellerangaben sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

Es wurden PEEK Folien mit einer Dicke von 250 yum in einer (quasi-) amorphen (LITE K) und
einer teilkristallinen (LITE TK) Ausfiihrung der Firma Lipp Terler (LITE GmbH, Graflenz, Os-
terreich) verwendet [LIT16b; LIT16a].

Die Thermoplaste PEI Ultem1000 von Sabic (Riad, Saudi Arabia) und PES Radel-A200 von
Ajedium, Solvay (Briissel, Belgien) sind ebenfalls extrudierte Folien, mit einer Folienstérke von
125 um. [Soll1; Sabl17]. Seitens des Herstellers waren nur halb so dicke Folien bei vergleich-
barer Oberflachenrauigkeit lieferbar.

Die Oberfliache aller im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Folien ist makroskopisch glatt, da
entsprechende Walzen im Extrusionsprozess verwendet wurden. Somit weisen alle Folien eine
vergleichbare Oberflichenrauheit auf.
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3. Methodik, verwendete Komponenten und Verfahren

Tabelle 3.1.: Mechanische und thermische Materialkennwerte verwendeter Polymere nach Her-
stellerangaben [LIT16b; LIT16a; Solll; Sab17; Hex16b; Hex16a]. tk — teilkris-
tallin, a — amorph, *- ausgehirtes Epoxidharz, **-bei Wasserlagerung, Handels-
namen: PEEK tk - LITE TK, PEEK a - PEEK K, PEI Ultem 1000, PES Radel

A-200.
oo | | s it 7, | 7 [Tt | Kt

[MPa] | [MPa] | [%] [MPa] | [°C] | [°C] [%] [%]

PEEK tk 90 130 170 3200 143 | 343 0,4-0,6 33
PEEK a 65 110 200 2300 143 | 343 0,4-0,6 16
PEI | 110 60 80 3580 217 - 0,7 0
PES 83 - 25-75 2650 225 - 0,7 0
RTM6* 75 - 34 2890 170 - 2,5 -
8552* | 121 - 1,7 4670 200 - 1,5 -

Als Duroplast wurde zum einen das hochreine RTM Epoxidharz HexFlowRTM6 von Hex-
cel Composites (Stamford, USA) in Form von 2mm dicken Proben (Plittchen) verwendet
[Hex16b]. Fiir die Probenherstellung wurden zunichst 120x120 mm? grof3e Platten in einer Alu-
miniumform hergestellt (Aushirtung fiir 2 Stunden bei 180 °C im Ofen). Um auf Trennmittel
zu verzichten, war am Boden der Aluminiumform PEEK als Trennfolie eingelegt [Zim+19].
Abschlieend wurden die gegossenen Platten einseitig auf 2 mm Probendicke gefrist. Alle Un-
tersuchungen wurden auf der nicht-gefristen und damit makroskopisch glatten Seite durchge-
fiihrt.

Als technisch relevanter Duroplast wurde das Prepreg HexPly8552/IM7 von Hexcel Compo-
sites, verwendet. Dabei ist ,,8552° die Bezeichnung des Harzsystems und ,,IM7* die der Koh-
lenstofffaser. Die 2 mm dicken, quasi-isotropen Platten wurden nach dem vom Hersteller emp-
fohlenen Aushirtezyklus im Autoklaven gehirtet (180 °C fiir 2 Stunden mit 7 bar Druck im
Autoklaven und 0,2 bar Plattenvakuum) [Hex16a]. Auch hier wurden alle Untersuchungen auf
der makroskopisch glatten mit Trennfolie (A5000, Richmond Aerovac, Santa Fe Springs, USA)
belegten Seite durchgefiihrt.

3.1.2. Charakterisierung der PEEK Folien

Die PEEK Folien wurden eingangs mittels Zugpriifung und dynamischer Differenzkalorimetrie
(DSC) hinsichtlich der mechanischen und thermischen Materialeigenschaften charakterisiert
und mit den Herstellerangaben verglichen. Zur Ermittlung der mechanischen Eigenschaften der
verwendeten Folien wurden je fiinf Priifkdrper nach DIN EN ISO 527-2 entsprechenden Zug-
proben (Typ 1BA) hergestellt [Deul2b]. Die Versuche wurden bei Raumtemperatur mit der
Universalzugpriifmaschine ZwickRoell 1445 durchgefiihrt. Zur Ermittlung der Zugspannung
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3.1. Verwendete Komponenten

und des E-Moduls lag die Priifgeschwindigkeit bei 1 mm/min. Nach Erreichen der Streckgren-
zeniinerhohung wurde die Priifgeschwindigkeit bis zum Versagen der Probe (Bruchspannung)
auf 100 mm/min hochgeregelt [Deu03].

Die Dehnung der Folienpriifkdrper wurde mit dem optischen Extensometer ligthXtens von
ZwickRoell (Ulm, Deutschland) aufgenommen. Bei diesem Messsytem wird die Bewegung
zweier Messpunkte, welche in einem Abstand 25 mm im Bereich der Priiflinge auf die Probe
geklebt werden, zueinander erfasst. Die Folienzugpriifkorper wurden mittels Laser ausgeschnit-
ten, um eine moglichst glatte, kerbfreie Schnittkante zu erzeugen. Verwendet wurde hierfiir die
TruMark Station 5000 der TRUMPH Laser Marketing Systems AG (Griisch, Schweiz).

Abbildung 3.1 zeigt das Spannungs-Dehnungsverhalten einer amorphen und teilkristallinen
PEEK Folienzugprobe. Die hier gezeigten Proben wurden in Extrusionsrichtung ausgeschnitten
und auf Zug belastet. Zu erkennen ist der fiir PEEK typische Verlauf, gekennzeichnet durch
einen Spannungsabfall nach Uberschreiten der Zugspannung, gefolgt von einem Plateau und
anschlieBend einer Verfestigung bis zum Bruch. Teilkristallines PEEK zeigt gegeniiber amor-
phem PEEK die erwartete hohere Zugfestigkeit.
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Abbildung 3.1.: Spannungs-Dehnungs-Kurven von amorphen und teilkristallinen Folien-
Priifkdrpern nach DIN EN ISO 527-1 bei Raumtemperatur T=25 °C [Deu03].
Zugbelastung lidngs der Extrusionsrichtung der Folien.

Abbildung 3.2 zeigt die gemittelten mechanische Materialkennwerte der PEEK Proben einer
amorphen (a) und teilkristallinen (b) Ausfiihrung bei Belastung ldngs (1IE) und quer (qE) in
Bezug auf die Extrusionsrichtung. Die Zugspannung, Zugdehnung sowie der E-Modul stimmen
dabei mit den Herstellerangaben (Tabelle 3.1) iiberein. Unterschiede in der Belastungsrichtung
der Folien (langs oder quer zur Extrusionsrichtung) sind nicht feststellbar.
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3. Methodik, verwendete Komponenten und Verfahren

Die DSC Messungen zur Ermittlung der Glasiibergangstemperatur wurden mit dem DSC 204F1
Phoenix 240-12-0219-L von Netzsch Gerétebau (Selb, Deutschland), mit ca. 12 mg PEEK Folie
(Referenz Luft) von 25 °C bis 400 °C und einer Temperaturrampe von 10 K/min durchgefiihrt.
Die Auswertung des Glasiiberganges und die Flichenauswertung der ,,Enthalpie-Peaks* erfolg-
te mit der Herstellersoftware Proteus61.

Die ermittelte Glasiibergangstemperatur T, mit ca. 154 °C fiir teilkristallines und 144 °C fiir
amorphes PEEK stimmt gut mit den Herstellerangaben von 143 °C (vgl. Tabelle 3.1) iiberein.
Der Kristallinititsgrad der PEEK Folien K, in % wurde nach Gleichung 3.1 aus den DSC

Messdaten berechnet.
AH

_ m
- AH)
Wobei AH,, die gemessene Schmelzenthalphie der Probe als Integration der Flache unter dem
Schmelzpeak und AH? die Schmelzenthalphie der reinen Kristallite als Literaturwert ist. Fiir
PEEK ist AH)=130J/g [Kai+15; ERT03]. Die gemessene Schmelzenthalphie fiir amorphes
PEEK betrigt AH,, ,=22,1]/g und fiir teilkristallines PEEK AH,, ;=44 J/g. Somit ergibt sich
fiir teilkristallines PEEK ein Kristallinititsgrad von ca. 33 % und fiir die (quasi-) amorphe Aus-
fiihrung einer von ca. 17 %.

K -100 % (3.1)

200 4000

180 1 3500
< 160 -
~
= 3000
§ 140
§ 120 - 2500 & pOozug
a =3
‘© 100 2000 S Oo Bruch
o o
= 80 § @& Bruch
o0 1500 5
2 60 - B E-Modul
s 1000
& 40 -

20 | 500

0 0

PEEK a IE PEEK a qE PEEK tk IE PEEK tk IE
Abbildung 3.2.: Bei Raumtemperatur (T=25 °C) Ermittelte Zug- und Bruchspannung, E-Modul

sowie die Bruchdehnung fiir amorphe (a) und teilkristalline (tk) Folienzugpro-
ben ldngs (IE) der und quer (qE) zur Extrusionsrichtung.
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3.1. Verwendete Komponenten

3.1.3. Kilebstoff

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Mischung aus zwei 2K-Epoxidklebstoffen Hysol EA 9395
und Hysol EA 9396 der Firma Henkel (Diisseldorf) verwendet [Hen13a; Hen13b]. Bei dem Mi-
schungsverhiltnis 20:80 (EA 9395 : EA9396) erhilt man einen pastdsen Klebstoff. Beide Kleb-
stoffe basieren auf Bisphenol-A-Epichlorhydrin und einem aminischen Hérter. Hysol EA 9395
unterscheidet sich durch enthaltene silikatischen Fiillstoffe (pyrogene Kieselsdure und Quarz)
von dem ungefiillten Hysol EA 9396.

Schneider bestimmte mittels Zugversuchen nach DIN EN ISO 527-2 (Probekorper Typ 1BA)
die mechanischen Kennwerte dieser ausgehirteten Klebstoffmischung. Die Aushértung der Pro-
ben erfolgte fiir 1 Stunde bei 66 °C im Ofen. Die ermittelte Bruchfestigkeit betrug 60,4 MPa, die
Bruchdehnung ca. 2,5 % und der E-Modul 4395,5 MPa. [Sch19]

Fiir die Bestimmung der Oberflichenenergie des Klebstoffes wurde die ,,Pendant Drop* Metho-
de (hidngender Tropfen) angewandt. Hierbei wird ein Tropfen der zu untersuchenden Fliissigkeit
bzw. des fliissigen Klebstoffes auf ein bestimmtes Volumen vergroBert, bis er frei hdngt und von
der Schwerkraft verformt wird. Die Tropfenform ist charakteristisch fiir den Gleichgewichtszu-
stand der Schwerkraft und der Oberflichenspannung. Die sich einstellende Form des hangenden
Tropfens kann durch zwei Hauptradien (R, R;) sowie seine Linge |1 geometrisch beschrieben
werden. Mit Hilfe der Young — Laplace Gleichung (Gleichung 3.2) kann dann, bei bekann-
ter Dichte der Fliissigkeit, die Oberflachenspannung gegeniiber Luft bestimmt werden. [NS96;
KE10; Kriil6b; Kriil0]

11
_ )= 2
"% (R1+R2) pgl (3.2)

Wobei:

¥ — Oberflichenspannung der Fliissigkeit

R1, R, — Hauptkriimmungsradien des hdngenden Tropfens
p — Dichte der Fliissigkeit

g — Erdbeschleunigung

[ — (vertikale) Linge des Tropfens

Fiir den Klebstoff Hysol EA 9396 wurde mit Hilfe der ,,Pendant Drop* Methode eine Oberfla-
chenenergie von ca. 3543 mJ/m? bestimmt. Die Messung mit Hysol EA 9395 sowie der Mi-
schung des Hysol EA 9395 und des Hysol EA 9396, war aufgrund der hohen Viskositit nicht
moglich. Kopczynska und Ehrenstein untersuchten mehrere fliissige Reaktionsharze (Epoxid
und Polyurethan) mit Hilfe verschiedener Methoden (hidngender Tropfen, Wilhelmy Platte und
Noiiy Ring [Kriil16b; Krii10]). Sie stellen methodeniibergreifend nur sehr geringe Unterschiede
in den gemessenen Oberfldchenenergien fest. Im Mittel bewegten sich die ermittelten Oberfld-
chenenergien der verschiedenen Reaktionsharze ebenfalls alle bei ca. 35 mJ/m? [KE10]. Es ist
also davon auszugehen, dass auch die Oberflichenenergien des Hysol EA 9395 sowie der ver-
wendeten Klebstoffmischung im Bereich von Epoxidharzen zwischen 30-40 mJ/m? liegen.
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3. Methodik, verwendete Komponenten und Verfahren

3.2. Fertigung von Probekorpern und zerstorende Priifung

Um Zug- und Scherfestigkeiten der geklebten Verbunde testen zu kdnnen, wurden entspre-
chende Priifkdrper ausgewdhlt. Fiir die Belastung auf Schub wurde eine einfach iiberlappte
Zugscherprobe und fiir Normalbelastung eine Art Kopfzugprobe festgelegt, welche mittels des
LUMiFrac Adhesion Analyzers getestet wurde. Werden wie im Rahmen dieser Arbeit diinne,
flexible Folien verwendet, miissen die genormten Versuche modifiziert werden. Fiir den gewihl-
ten Kopfzugversuch miissen die biegeschlaffen Folien durch Aufdopplung versteift werden. Ei-
ne noch stirkere Abwandlung vom genormten Versuch ist dagegen fiir den Zugscherversuch
notwendig. Um ihn bei vergleichbarer Steifigkeit wie bei Metallklebungen auch fiir Folien nut-
zen zu konnen, klebten beispielsweise Comyn et al. oder Matthiesen et al. die Polymerfolien
zwischen zwei Stahl-Substrate. Dabei konnten sie nur leicht verminderte Klebfestigkeiten ge-
geniiber Priifkorpern ohne eingelegte Folie messen. [Com+96; MB95]

3.2.1. Zugscherversuch

Wie in Abbildung 3.3 schematisch dargestellt ist, wurden die Folien-Zugscherprobekorper in
Anlehnung an Comyn et. al sowie an die DIN EN 1465 unter zu Hilfenahme von zwei Alumi-
niumsubstraten (2024, plattiert, AbmaBe: 100x25x3 mm) hergestellt [Com+96; Deu09al].

PEEK Folie

Dicke 250um Aluminium Flgeteile — Dicke 3mm

/

Klebstoff
Dicke jeweils ca. 50um

Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung der Folien-Zugscherpriiftkorper mit 25 mm Breite
und 12,5 mm Uberlappung.

Zum Sicherstellen einer hohen Adhision zwischen Klebstoff und Aluminium, wurden die Alu-
miniumsubstrate mit dem UV Laser TruMark Station 5000 der Firma Trumpf bei einer Puls-
frequenz von 20kHz, einer Leistung von 95 %, einem Vorschub von 100 mm/s sowie einer
Spurbreite von 0,05 mm vorbehandelt. Anschlieend wurden die sich mit 12,5 mm tiberlappen-
den Klebflichen (25x12,5 mm2) mittels eines sehr diinnen Teflon-Klebebandes von 0,05 mm
Dicke maskiert. Der Klebstoff wurde diinn auf beide Fiigeteile aufgebracht und die PEEK Folie
darin eingelegt. Zur Fixierung wurden Klemmen verwendet, welche zusitzlich eine Druckkraft
auf die Klebfliche aufbringen, sodass sich eine Klebfugendicke beidseitig der Folie auf die
GroBe der Fiillstoffpartikel von ca. 50-60 um einstellte. Der austretende Klebstoff wurde ent-
fernt. Die Aushirtung des Klebstoffes erfolgte unmittelbar nach dem Fiigen fiir 1 Stunde bei
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3.2. Fertigung von Probekorpern und zerstorende Priifung

66 °C im Ofen. Der Stichprobenumfang fiir die Versuchsgruppe betrug jeweils fiinf Proben.
Die zerstorende Priifung erfolgte in der Universalzugpriifmaschine ZwickRoell Z020 bei einer
Priifgeschwindigkeit von 2 mm/min.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Folien mit einer Stirke von 250 um verwendet. Dariiber hin-
aus wurden noch andere Foliendicken getestet, um den Einfluss unterschiedlicher Folienstér-
ken auf die Festigkeit bewerten zu konnen. Es wurden drei Folien von 250 um, 625 um und
1000 um Dicke getestet. Um adhisives Versagen zu vermeiden wurden diese beidseitig plas-
mabehandelt (vgl. Kapitel 3.3.2). Abbildung 3.4 zeigt den Einfluss der Foliendicke auf die Zug-
scherfestigkeit. Die hochste Festigkeit (kohidsives Versagen) wurde fiir die Klebung ohne einge-
legte Folie gemessen. Durch die Verwendung einer Folie nimmt die Festigkeit ab und sinkt im
Trend mit zunehmender Foliendicke weiter leicht ab. Die Proben mit Folie zeigen ebenfalls ein
kohisives Versagen im Klebstoff. Das bedeutet, dass fiir beide Probenvarianten (mit und ohne
Folie) trotz unterschiedlich hoher Festigkeiten, die Strukturfestigkeit des Klebstoffes erreicht
wurde.

Fiir die Zugscherprobe ist bekannt, dass unter Belastung eine Schubspannung aufgebaut wird,
welche zu den Enden des iiberlappenden Bereichs ansteigt. Die Exzentrizitédt des Lastangriffs-
punktes an den Fiigeteilen verursacht ein Biegemoment, sodass zusitzlich Schilspannungen
auftreten. Durch die Verwendung einer Folie werden diese Lastangriffspunkte weiter nach au-
Ben, aus der Symmetrieebene des Probekorpers, verschoben. Dadurch wird das unter Belastung
hervorgerufene Moment verstirkt und die Rotation der Fiigeteile vergrofert. Somit nimmt auch
die Schilbelastung in der Probe zu [Hab09; GR44; Har73]. Vermutlich fiihrt dies zu der Festig-
keitsabnahme bei Verwendung der Folien. Die Abnahme liegt bei der dieser Arbeit verwendeten
Folienstéirke von 250 um bei ca. 15-20 %.

10 OKlebung ohne Folie
’ - -+
OKlebung mit Folie d=250um
T 08 - = @ Klebung mit Folie d=625um
= ’ @ Klebung mit Folie d=1000um
hvd
=T4]
% 0,6 Aluminiumsubstrate
Q
@ T’/. \
S 04 - .
g:n ] s "
=
™~
£ 0,2
2
PEEK Folie Klebstoff
0,0

Abbildung 3.4.: Einfluss der Verwendung einer eingeklebten Folie sowie der Folienstirke auf
die erzielbare Zugscherfestigkeit. Die Festigkeiten sind dabei auf die mittlere
Zugscherfestigkeit der Probe ohne eingeklebte Folie normiert.
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3.2.2. Kopfzugversuch

Um die Normalspannungsbelastung (Mode I) geklebter PEEK Proben testen zu konnen, wurden
spezielle Kopfzugversuche mit dem LUMiFrac Adhesion Analyzer der Firma LUMGmbH (Ber-
lin) durchgefiihrt. Die Kraft wird hierbei durch einen mittig auf die PEEK Probe (25x25 mm)
geklebten Aluminiumstempel senkrecht zur Klebefliche A=78,5 mm? aufgebracht. Hierfiir muss
die Probe steif genug sein, um Durchbiegung und dabei auftretende Schillasten zu minimieren.
Die PEEK Folien wurden daher mit Aluminiumpléattchen verstéirkt (Laserparameter: Pulsfre-
quenz 20 kHz, Leistung 95 %, Vorschub 100 mm/s, Spurbreite 0,05 mm). Die verwendeten run-
den Priifstempel haben einen Durchmesser von d=10 mm. Die Stempel und Aluminiumplatt-
chen wurden ebenfalls laservorbehandelt, um adhisives Versagen zu vermeiden.

Anschlieend wurde der Klebstoff auf die Stempelfliche aufgetragen (25-30mg) und dieser
auf die Probe gesetzt. Ein Gewicht von ca. 35 g stellte iiber die Druckkraft von ca. 4 MPa eine
Klebschichtdicke von ca. 60-70 um ein. Die Aushirtung des Klebstoffes erfolgte fiir 1 Stunde
bei 66 °C.

Zur Priifung wird auf den Stempel ein Gewicht geschraubt und mit einer Hiilse versehen. Der
gesamte Probenaufbau wird dann in den Adhesion Analyser (Zentrifuge) eingebracht. Die Hiil-
se liegt dabei um den Stempel auf der Probe auf und hilt das Gewicht in einer kleinen Distanz
zu einem Detektor. Bei Rotation wird die Probe durch das Gewicht eine Zentrifugalkraft Fz
erzeugt, welche senkrecht auf die Klebung wirkt. Versagt die Klebung, trifft das Gewicht auf
den Detektor. Uber die Masse des Priifgewichts myz, die Drehzahl beim Versagen nz und den
Abstand zur Rotationsachse rz kann die Kraft beim Versagen ermittelt werden. Die zerstorende
Priifung erfolgte kraftgeregelt mit 20 N/s. Mit der Klebeflache A des Stempels wurde weiter die
Festigkeit nach Gleichung 3.3 berechnet. Der Stichprobenumfang i betrug fiir jeden Parameter
= F7 mZO.)zI’Z I’I’LZI’L2 rz
0z= 4= e 167 de

. mit @ = 27ny (3.3)

Wie bei der Zugscherfestigkeit, soll auch fiir die Kopfzugfestigkeit der Einfluss verschiedener
Foliendicken auf die Festigkeit betrachtet werden. Abbildung 3.5 zeigt den Einfluss der Folien-
starke auf die erzielbare Festigkeit.

Die Folien wurden dafiir plasmabehandelt um adhisives Versagen zu vermeiden (vgl. Kapitel
3.3.2). Die hochste Kopfzugfestigkeit wird wie erwartet fiir die Aluminiumprobe (ohne Folie)
bei kohdsivem Klebstoffversagen gemessen. Durch die Verwendung der Folie sinkt die Kopf-
zugfestigkeit zwar um ca. 10 % ab, aber auch diese Proben zeigen ein kohdsives Versagen im
Klebstoff. Fiir die unterschiedlichen Foliendicken sind innerhalb der Standardabweichung keine
Unterschiede in der Festigkeit zu erkennen.
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Abbildung 3.5.: Einfluss der Verwendung einer eingeklebten Folie sowie der Folienstirke auf
die erzielbare Kopfzugfestigkeit. Die Festigkeiten sind dabei auf die mittlere
Kopfzugfestigkeit der Probe ohne eingeklebte Folie normiert.

Bei den Folienproben wird im Vergleich zu den Aluminiumproben die Folie sowie der zur Auf-
dopplung verwendete Klebstoff unter Last moglicherweise leicht verformt. Wie schematisch in
Abbildung 3.6 dargestellt ist, bewirkt eine Durchbiegung zusitzliche Schillasten am Rand der
Klebung, welche die erzielbare Festigkeit gegeniiber den Aluminiumproben ohne Folie redu-

ziert.

Keine Belastung: Unter Belastung F:
Hilse

P F
Stempel H
Probe

Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung der Durchbiegung der (LumiFrac) Kopfzugprobe bei
Belastung.

Da das Prinzip der mittels dem LUMiFrac Adhesion Analyzer getsteten Kopfzugproben relativ
neu ist, soll im Folgenden der zu erwartende Spannungszustand anhand einer einfachen Finite
Elemente Rechnung (FE Rechnung) betrachtet werden. Die statisch-mechanischen (impliziten)
FE Analysen wurden in ANSYS 2019 R fiir die in dieser Arbeit verwendeten (teilkristallin-

en) PEEK Proben durchgefiihrt. Da PEEK eine sehr hohe Bruchdehnung aufweist, wurde mit
einem abschnittsweise linearen Materialmodell gerechnet. Die hierfiir notwendigen Materialda-
ten beruhen auf den in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Zugversuchen. Im Kopfzugversuch wird die
Folie allerdings in Dickenrichtung belastet und entspricht somit nicht einer klassischen Zug-
priifung. Diese Annahme muss also bei der Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt wer-
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3. Methodik, verwendete Komponenten und Verfahren

den. Auch kann der fiir PEEK im Zugversuch typische Spannungsabfall nach Erreichen der
Zugfestigkeit bei einer statisch-mechanischen Analyse nicht in ANSYS implementiert werden.
Das Spannungs-Dehnungs-Verhalten wurde deshalb wie in Abbildung 3.7 (b) dargestellt, ent-
sprechend vereinfacht. Im Anhang A.1 ist Modellerstellung und die FE Rechnung detailliert

vorgestellt.
Kraft-
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Abbildung 3.7.: (a) Schnitt mittig durch das 3D CAD-Modell, (b) vereinfachter (quasi-linearer)
in ANSYS implementierter Spannungs-Dehnungs-Verlauf von teilkristallinem

PEEK.

Abbildung 3.7 (a) zeigt einen Schnitt mittig durch das schematische 3D Modell. Dieses besteht
aus einer 5 mm dicken Lage Aluminium, an die eine diinne Klebstoffschicht die 250 um dicke
PEEK Folie angebunden ist. Dariiber ist der Stempel mit einer 100 um diinnen Klebstoffschicht
modelliert. Die Anbindung der verschiedenen Materiallagen ist jeweils ,,ideal fest“, d.h. es wer-
den keine Verschiebungen der aneinander grenzenden Elemente zugelassen. Die gesamte Probe
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3.3. Verwendete Vorbehandlungsverfahren

ist iiber die Querschnittsfliche der Hiilse aufliegend gelagert. Die angelegte Kraft von 5,5 kN
(entspricht 70 MPa! bei d;=10mm) wird flichig iiber das Ende des Priifstempels normal zur
Probenoberflache eingeleitet.

In Abbildung 3.8 ist die auf die angelegte, nominale Last normierte z-Normalspannung dar-
gestellt. Der Verlauf geht mittig durch das 3D Modell und liegt in z-Richtung ebenfalls mittig
innerhalb der Klebschicht. Grundsitzlich zeigt die Auswertung der Spannungsverteilung zwar
Spannungsgradienten am Rand der Probe, wobei der Spannungsverlauf dennoch wie vermutet
recht homogen ist. Die z-Normalspannung zeigt die maximale Spannung mittig in der Probe und
bestitigt mit einem Verhéltnis der maximalen z-Normalspannung zur nominellen Spannung von
Omax./Onom.=1,55 die moderat ausfallenden Spannungsiiberhohungen. Die Kopfzugprobe eignet
sich somit zur experimentellen Untersuchung von Klebeverbindungen in Zugbelastung.
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Abbildung 3.8.: Verlauf der normierten z-Normalspannung innerhalb der Klebschicht einer teil-
kristallinen PEEK Kopfzugprobe bei einer angelegten Last von 5,5 kN.

3.3. Verwendete Vorbehandlungsverfahren

Zunichst werden die Oberflichen der Komponenten mit destilliertem Wasser und Ethanol von
losen Verunreinigungen und Kontaminationsriickstdnden gereinigt. Zur weiteren Behandlung
kommt unter anderem die Behandlung mittels VUV Strahlung zum Einsatz. Als Referenzver-
fahren dienen das Vakuumsaugstrahlen und das Niederdruckplasma mit Sauerstoff.

170 MPa entsprechen ungefihr der hochsten gemessenen Kopfzugfestigkeit von PEEK. Die Unterschiede des
sich einstellenden Spannungszustandes aufgrund der angelegten Last fallen gering aus.
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3. Methodik, verwendete Komponenten und Verfahren

3.3.1. Vakuumsaugstrahlen

Die Optimierung der Strahlprozessparameter erfolgte iiber Festigkeitsversuche mittels der Kopf-
zugprobe. Dabei wurden nur Strahlparameter beriicksichtigt, welche bereits anhand von CLSM
Messungen zu einem vollstindigen und homogenen Abtrag der Oberflache fiihrten. Variiert
wurden die Kérnung des Strahlgutes (Korundbruch 13, 29, 75 um), der Unterdruck (p=60, 85,
130 mbar) sowie der Massenstrom des zugefiihrten Strahlgutes (2=30 g/min, 50 g/min). Die fiir
Epoxidharze optimierte Behandlungsgeschwindigkeit, mit der sich die Strahlhaube iiber das
Substrat bewegt, wurde mit v=5 mm/min von Schneider iibernommen und nicht weiter variiert
[Sch19]. Wie die Untersuchungen von Schneider zeigten, hingt die Intensitdt der Behandlung
hinsichtlich Homogenitit des Abtrages sowie der Abtragsrate vom eingestellten Unterdruck,
dem Materialdurchsatz und der Strahlgutkdrnung ab [Sch19].

Mit der Verwendung von Korundbruch 29 pm, einem Strahlgutdurchsatz von 50 g/min und ei-
nem Unterdruck von 85 mbar waren die Ergebnisse in Bezug Homogenitit des vollstindigen
Abtrages der PEEK Oberfliche zufriedenstellend. Man erkennt in Abbildung 3.9 dass eine
weitere Intensivierung der Behandlung durch Strahlgutkornung und Unterdruck keinen wei-
teren Einfluss auf die Kopfzugfestigkeit besitzt. Alle Proben versagen allerdings adhisiv. Da
keine weitere Festigkeitssteigerung erkennbar ist, wurden die Parameter Korundbruch 29 yum,
m=50 g/min und p=85 mbar beibehalten. Zur besseren Ubersicht sind hier nur die Relativwerte
der Festigkeit dargestellt. Relevante Absolutwerte sind spéter in Kapitel 4.3 aufgefiihrt.
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Abbildung 3.9.: Auswahl normierter Kopfzugfestigkeiten fiir unterschiedlich intensiv VSS ge-
strahlte teilkristalline PEEK Proben.
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3.3. Verwendete Vorbehandlungsverfahren

3.3.2. Niederdruckplasma

Die Niederdruckplasmabehandlung wurde mit der Nano SL PC Plasma Anlage von Diener
Electronic (Ebhausen, Germany) mit einer Nennleistung von 300 W (Leistungslevel von 30 %)
und einer Pulsrate von 100/0 bei einem Kammerdruck von 0,25 bar durchgefiihrt. Dabei wurde
Sauerstoff als Prozessgas verwendet. Abbildung 3.10 zeigt zur besseren Ubersicht die relative
Kopfzugfestigkeit verschieden lang vorbehandelter teilkristalliner PEEK Proben. Relevante Ab-
solutwerte sind in Kapitel 4.3 aufgefiihrt. Die unbehandelte Probe zeigt das erwartet adhisive
Versagen. Ab einer Behandlungsdauer von 5-10 min erreicht die Kopfzugfestigkeit ein Maxi-
mum mit kohédsivem Versagen im Klebstoff. Auch fiir lingere Behandlungszeiten verbleibt die
Festigkeit unveridndert hoch. Die Prozessdauer wurde daher mit 10 min fiir alle weiteren Unter-
suchungen festgelegt.
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Abbildung 3.10.: Normierte Kopfzugfestigkeiten unterschiedlich intensiv plasmabehandelter
teilkristalliner PEEK Proben.

3.3.3. Vakuum-UV

Fiir die VUV Vorbehandlung wurde eine Xenon Excimer Vakuum-UV Lampe (XERADEX)
von Osram (Miinchen, Deutschland) verwendet. Dabei werden Photonen mit einer Wellenlidn-
ge von A=172nm=+20 nm emittiert [Ste03]. Der Kolben ist in einem Spiegelgehduse mit einem
nach unten gerichteten Austrittsfenster (7,5x13,5 cm) aus Quarzglas verbaut (vgl. Abbildung
3.11, (a)). Das Spiegelgehiduse wird vor jeder Behandlung mindestens 15 min mit 500 I/h Stick-
stoff gespiilt um die Luft zu verdridngen. Dadurch soll Absorption der Strahlung innerhalb des
Spiegelgehiuses bis zum Austrittsfester durch den Sauerstoff in der Luft vermieden werden.
Das Spiilen des Spiegelgehiuses wird auch wihrend der Behandlung aufrechtgehalten. Die Va-
riation der Behandlungsintensitit kann durch den Abstand der Proben zur VUV Lampe bzw.
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3. Methodik, verwendete Komponenten und Verfahren

dem Abstand zum Austrittsfenster des Spiegelgehéduses sowie durch die Behandlungsdauer er-
folgen. Der Probenabstand zum Austrittsfenster ist innerhalb dieser Arbeit auf 2 mm festgelegt.
Die Behandlungszeit wurde dagegen variiert: t=3, 5, 10, 60, 360, 720 s. Zur Behandlung wer-
den je fiinf Proben einzeln mittig unter dem Austrittsfenster positioniert. Die ,,Standard VUV
Behandlung* findet unter Umgebungsbedingungen (Luft) statt.

(a) (b)
Spiegelgehiuse

Bearbeitungsabstand g

Einlass Prozessgas

Einlass Spiilgas f
Bearbeitungskammer Substrat

Abbildung 3.11.: Versuchsaufbau der (a) Vakuum-UV Lampe mit Spiegelgehiuse und (b) zu-
sdtzlich mit Kammer zur Bestrahlung unter anderen Prozess-Atmosphiren.
Abbildung von [Sch15].

Zur Behandlung in einer Prozessgasumgebung von Stickstoff oder Argon, werden die Proben
in eine mit dem entsprechenden Gas geflutete Kammer gelegt (vgl. Abbildung 3.11 (b)). Die
Kammer schlieft dicht mit dem Austrittsfenster ab. Auch die Kammer wird fiir mindestens
10 min mit 500 I/h vor der Behandlung sowie fortlaufend wihrend der Bestrahlung mit dem
entsprechenden Prozessgas gespiilt.

Intensitatsvermessung der VUV Lampe

Bei einer Prozessgasumgebung von Luft absorbiert der Sauerstoff groBe Mengen der VUV
Strahlung. Um diese Intensitédtsverluste (Reichweite) sowie die laterale Homogenitét der austre-
tenden Strahlung zu iiberpriifen, wurde die Lampe mit Hilfe eines UV Radiometers der Firma
JENOPTIK polymer Systems GmbH (Jena, Deutschland) und einem speziellen Szintillations-
kristall basiertem VUV Messsensor vermessen. Bei Positionierung des Sensors mittig, direkt
am Austrittsfenster (h=0 mm) betrigt die gemessene Leistung 22-23 mW/cm?. Dies stimmt gut
mit den Herstellerangaben iiberein. Der zeitliche Verlauf der Strahlungsleistung (gemessen mit-
tig, direkt am Fester h=0 mm, fiir t=900 s) schwankt im Mittel um 3%.

Abbildung 3.12 zeigt die gemessene Strahlungsleistung normiert auf die maximale Intensitit
bei h=0 mm (direkt am Austrittsfenster) iiber der Entfernung h zum Austrittsfenster. Die hohe
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3.3. Verwendete Vorbehandlungsverfahren

Adsorption der Strahlung in Luft fiihrt zu einer exponentiellen Abnahme der Strahlungsleis-
tung. Die Abweichungen zum ideal-exponentiellen Verlauf sind sowohl auf den veridnderten
Sichtfaktor von Lampe zu Sensorkopf bei veridndertem Abstand zur Lampe als auch auf das
entstandene Ozon mit einem anderen Adsorptionskoeffizienten als Luft zuriickzufiihren. Ab ei-
nem Abstand von ca. h=100 mm ist nahezu keine Strahlungsleistung mehr messbar.

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit gewihlten Bearbeitungsabstand zur VUV Lampe h=2 mm
betrigt die ankommende gemessene Strahlungsleistung ca. 19 mW/cm?.
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Abbildung 3.12.: Gemessene Abnahme der Strahlungsleistung mit zunehmendem Abstand zur
VUV Lampe.

Da das Austrittsfenster groer als der Lampenkolben ist, wurde zusitzlich die lateralen Ab-
weichung gemessen (vgl. Abbildung 3.11). Der Sensor lag dabei direkt am Austrittsfenster
(h=0 mm) an. Die maximale relative Abweichung liegt bei ca. 37 % am Rand des Austrittsfens-
ters quer zur Lampenlidngsachse. Daher ist es wichtig, die Proben moglichst mittig zu positio-
nieren.

Absorption der Vakuum-UV Strahlung von PEEK

Um die Adsorption der Strahlung durch die verwendeten PEEK Folien zu bestimmen, wur-
den Transmissionsmessungen durchgefiihrt. Dabei wurde die Folie auf Kontakt zwischen VUV
Sensor und das Austrittsfenster gelegt. Es wurden so viele Folien iibereinandergestapelt, bis kei-
ne Strahlung mehr messbar war. Gemill dem Lambertsches Gesetz in Gleichung 3.4 klingt die
Intensitit /(z) nach Durchlaufen eines Absorbers der Dicke bzw. mit der Eindringtiefe z expo-
nentiell ab. Dabei ist 1 der materialabhéngige Absorptionskoeffizient und Iy die einstrahlende
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3. Methodik, verwendete Komponenten und Verfahren

Intensitit bei z=0 mm.
I(z) =1Iy-exp ** (3.4)

Abbildung 3.13 zeigt den exponentiellen Verlauf der adsorbierten Intensitit iiber die Dicke der
PEEK Folien. Die gemessene prozentuale Intensitét ist dabei auf die gemessene Austrittsleis-
tung der Lampe direkt am Sichtfenster normiert. Der Adsorptionskoeffizient von amorphem
PEEK ist aufgrund des geringeren Kristallinititsgrad mit u,=2,1 geringer als fiir die teilkristal-
line Ausfithrung mit p,;,=12,8. (vgl. Tabelle 3.2)

Den Quotienten I(z)/Ip nach Durchqueren einer Schichtdicke z bezeichnet man als Transmissi-
onsgrad:

1= exp ¢ (3.5)
I

Mit Hilfe der Beziehung (3.5) konnen weiter der Absorptionsgrad (o) und der Reflexionsgrad
(&) fiir eine bestimmte Schichtdicke berechnet werden.

E+1+a=1 (3.6)
0,1
Foliendicke 250pm ¢ PEEK teilkristallin
el A PEEK amorph

0,01 -
= "Q K
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Abbildung 3.13.: Gemessene Intensitidtsabnahme iiber die Materialdicke der PEEK Folien, nor-

miert auf die Austrittsleistung der Strahlung direkt am Austrittsfenster bei
h=0 mm.

In Tabelle 3.2 ist zusitzlich der Reflexionsanteil angegeben, welcher fiir beide PEEK Ausfiih-
rungen mit knapp 99 % hoch ist.
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3.3. Verwendete Vorbehandlungsverfahren

Tabelle 3.2.: Ermittelter Adsorptionskoeffizient ut, Halbwertslinge z50¢, und Reflexionsanteil &
der PEEK Folien bei A=172420 nm.

u 250% 3
[1/m] | [mm] | [%]

PEEK teilkristallin | 12,8 | 0,05 | 98,7
PEEK amorph | 2,1 0,3 | 98,8

Abtrag von PEEK durch Vakuum-UV Strahlung

Wie eingangs erwihnt, wird durch die VUV Strahlung und dem entstehenden Ozon ein chemi-
scher Atzprozess auf der Substratoberfliche initiiert. Dies kann zu einem Materialabtrag fiihren.
Durch die Auflage eines Gitters auf der PEEK Folienoberfliche wurden Bereiche vor der VUV
Strahlung und dem direkten Kontakt mit Ozon abgedeckt. Abbildung 3.14 zeigt den mittels
CLSM gemessenen Unterschied zwischen einem bedeckten und unbedeckten Bereich iiber der
Bestrahlungsdauer. Die Bestrahlungsdauer lag hier im Bereich von 15 Minuten bis 5 Stunden.
Der Abtrag Ayyy verlduft linear und fiir beide PEEK Ausfiihrungen nahezu identisch im um-

Bereich.
Aayyy =1(h=2mm) -t , wobei I(h = 2mm) = konst. (3.7
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w
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Abbildung 3.14.: Abtrag (Atzen) durch Vakuum-UV Bestrahlung von amorphem und teilkris-
tallinem PEEK.
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3.4. Oberflachenanalytische Untersuchungsmethoden

Die PEEK Oberflichen konnen durch Vorbehandlung in ihren Eigenschaften gegeniiber dem
unbehandelten Zustand stark modifiziert werden. Um Zusammenhinge zwischen den Oberfld-
cheneigenschaften und der Klebfestigkeit ableiten zu kdonnen, miissen sie in Bezug auf Topo-
grafie, Chemie und Benetzbarkeit oberflichenanalytisch quantifiziert werden.

3.4.1. Konfokale Laserrastermikroskopie

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete CLSM VK-X200 Mikroskop von Keyence (Neu-
Isenburg, Germany) arbeitet mit einer Laserlicht- und einer WeiBlichtquelle. Dadurch lassen
sich Farbbilder und Laserintensitédtsbilder mit Hoheninformationen gewinnen. Die Auflésung
der Hohenachse liegt laut Herstellerangaben im unteren gm-Bereich, bei einer maximalen
Messhohe von 7 mm. [Key13]

Fiir die Bestimmung der pum-Rauigkeit der Proben nach einer Vakuumsaugstahlbehandlung
wurde ein Objektiv mit 150facher Vergroerung verwendet. Neben der optischen Bewertung der
Homogenitit der behandelten Oberflache, wurden aus den Hohendaten der Oberflichenfaktor
r als Verhiltnis der gemessenen Oberflache Ay, zur projizierten Oberfliche A, ; bestimmt
(vgl. Gleichung 3.8.).

3.4.2. Rasterkraftmikroskopie

Fir die Charakterisierung der Oberflichentopografie im sub-um Bereich wurde das Raster-
kraftmikroskop Cypher von Asylum Research (Goleta, CA, USA) verwendet. Alle Aufnahmen
wurden im Tapping Mode, einer Scanfrequenz von 0,5 Hz auf einer Scanfliche von 3x3 um,
mit 2024x2024 Messpunkten erstellt. Verwendet wurden nicht-funktionalisierte Spitzen vom
Typ AC160TS (Olympus, Tokyo, Japan) mit einer Resonanzfrequenz von 300 kHz, einer Fe-
derkonstante von 26 N/m und einem mittleren Spitzenradius von 7 nm.

Als MaB der OberflichenvergroBBerung wurde der Oberflichenfaktor r aus den 3D-Hohendaten
des AFM ermittelt. Mit Hilfe einer Fourier Transformation wurde das Rauschen aus den Hohen-
daten herausgerechnet. Entsprechend des Oberflichenfaktors von Wenzel stellt r das Verhéltnis
der ,realen” (gemessenen) Oberfliche Ag,,. zur projizierten Oberfliche A, ;. dar [Wen36].

Agem.
=S (3.8)
Aproj.
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3.4. Oberflichenanalytische Untersuchungsmethoden

Zur Ermittlung der Rauigkeit wurden durch die 3D Hohenbilder, 50 Linienprofile als primér
Profile (P-Profil) gelegt. Die Welligkeit (W-Profil) wurde mit Hilfe einer Fourier Transforma-
tion von der Rauigkeit (R-Profil) fiir jedes der 50 P-Profile separiert. [Deu96; Deul2a] Die
Grenzwellenlidnge, welche die Welligkeit von der Rauigkeit separiert, wurde dabei fiir alle Pro-
ben auf 375 nm festgelegt. Abbildung 3.15 zeigt dabei schematisch die Vorgehensweise.

Der aus den 50 R-Profilen ermittelte, mittlere RMS Wert (Root Mean Square) ist die Standard-
abweichung aller Hohenwerte (z;) iiber die Anzahl aller Messpunkte (N) eines R-Profils, wobei
z, den mittleren Hohenwert angibt:

ﬁvzl (zi _Za)z

RMS =
N

1 N
, mit 7, = — ; 3.9
mit Z, N lzl 3j 3.9
Weiterhin wurde aus den R-Profilen der mittlere Abstand benachbarter lokaler Minima und
Maxima (Rpsinpmar) nach Gleichung 3.10 bestimmt. Dabei beschreibt x; den Abstand zwischen
zwei aufeinanderfolgenden Minima und Maxima und npz,pz4 die Anzahl aller lokalen Minima
und Maxima der Messstrecke.

1 NMinMax
RytinMax = XMinMax,i (3.10)
NMinMax ;=
50 Linienprofile P-Profil
- l:> % wJ\A Py P, /\f\/\\/\,mu o,
_ ; = VN~

Messlange

@ Fourier Transformation

° W-Profil
= —
e}
T
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Abbildung 3.15.: Schematische Darstellung zur Bestimmung der Rauigkeit aus den AFM 3D
Hohendaten.
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3.4.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Mithilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie wurden Informationen iiber die chemische
Zusammensetzung des oberflachennahen Bereiches bestimmt. Dafiir wurde das ESCA+ System
der Scienta Omicron GmbH (Taunusstein, Deutschland) mit einer Mg Ko Anode (1253,6 eV)
als Rontgenquelle verwendet. Der Druck innerhalb der Messkammer betrug ca. 6-10 ~mbar.
Die emittierten Photoelektronen wurden unter einem Austrittswinkel von 42 © detektiert. Die
Bestimmung der Elementzusammensetzung erfolgte fiir jede Probe zunichst durch einen Uber-
sichtsscan (,,Survey*) mit einer Schrittweite von 0,5 eV und einer ,,Constant Analyser Energy“
(CAE) von 100eV. Um die gemessenen Elementkonzentrationen von beispielsweise Sauerstoff
und Stickstoff vergleichen zu konnen, wurden diese auf den gemessenen Kohlenstoffgehalt nor-
miert.

Detailpeaks wie der C 1s Peak wurden mit einer Schrittweite von 0,05 eV und einer CAE von
50eV aufgenommen. Die Kompensation der Probenaufladung erfolgte durch ein Verschieben
der Spektren auf das Maximum von Kohlenstoff (C-C/ C-H) bei 285,0eV. Zur Bestimmung
der Bindungszustinde des Kohlenstoffs am C 1s Detailpeak wurde mit Hilfe der Software Fytik
1.3.1. eine Entfaltung (,,Peak-Fit*) mit gefalteten GauB3-Lorenz Funktionen (VoigtA) und der
Annahme eines linearen Hintergrunds durchgefiihrt. Die Zuordnung der Bindungszustidnde oder
Gruppen erfolgte dabei nach D. Briggs (vgl. Kapitel 2.2.2). Der Anteil des C-C ,,Shake-Up
Peaks* welcher bei PEEK typischerweise zwischen 8-10 at% des C-C Peaks liegt, wurde dabei
beriicksichtigt [Bri98].

3.4.4. Kontaktwinkelmessung

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mit dem System DSA 100 der Kriiss GmbH (Hamburg,
Germany) durchgefiihrt. Bei der statischen Kontaktwinkelmessung wurden je Probe und ver-
wendeter Fliissigkeit acht Tropfen mit 2 ul Fliissigkeit abgelegt. Als Fliissigkeiten wurden de-
mineralisiertes Wasser und Diiodmethan verwendet. Zur Erfassung des Kontaktwinkels wurde
die Tropfenkontur iiber einen ,,Kreis-Fit* angenéhert. Die Bestimmung der freien Oberfldchen-
energie und deren Zerlegung in einen polaren sowie dispersen Anteil erfolgte, wie in Kapitel
2.2.2 aufgefiihrt, mittels der OWRK Methode. Fiir demineralisiertes Wasser und Diiodmethan
sind in Tabelle 3.3 die verwendeten Oberflachenenergien gegeben.

Tabelle 3.3.: Oberflichenenergie mit polaren und dispersen Anteil von VE Wasser und Diiod-
methan nach [Kriil6].

Oberflichenenergie | disperser Anteil | polarer Anteil
[mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]
VE Wasser 72,8 21,8 51,0
Diiodmethan 50,8 50,8 0,0

56



Kapitel 4.

4 Oberflachenvorbehandlung von
Polyetheretherketon

Mit Hilfe der zuvor beschriebenen Methoden soll die Abhiingigkeit der Klebfestigkeit von den
Oberflicheneigenschaften analysiert werden. Neben einer Modifikation der Oberflacheneigen-
schaften konnen durch Vorbehandlung (insbesondere VUV) auch die Werkstoffeigenschaften
der PEEK Folie verindert werden. Es hat sich gezeigt, dass dadurch das Verhalten des gekleb-
ten Verbundes wihrend der mechanischen Priifung verdndert wird und dies sogar zu einem
verdnderten Versagensmodus fiihren kann.

4.1. Einfluss auf die mechanischen Werkstoffeigenschaften

Wie in Kapitel 3.3.3 gezeigt wurde, wirkt die VUV Strahlung nicht nur an der PEEK Oberfléche,
sondern dringt auch in das Material ein. Um nun festzustellen, ob die beiden physikalischen
Verfahren eine Verdnderung der mechanischen Werkstoffeigenschaften bewirken, wurden die in
Kapitel 3.1.2 aufgefiihrten Zugversuche erneut fiir VUV und plasmabehandelte PEEK Proben
durchgefiihrt.

Die VUV Bestrahlung der PEEK Folienzugproben erfolgte dabei beidseitig in einem Abstand
von h=2mm fiir jeweils t=720s. Die Behandlungszeit von 720 s (einfach) ist die im Rahmen
dieser Arbeit maximal verwendete Behandlungsdauer. Die Plasmabehandlung der Proben wur-
de fiir jede Priifkorperseite 10min (600s) lang durchgefiihrt. Es wurden jeweils fiinf Proben
getestet.

In Abbildung 4.1 sind Festigkeit, E-Modul und Bruchdehnung der VUV und plasmabehandelten
Proben im Vergleich zu unbehandelten Proben dargestellt. Es sind keine Verdnderungen in der
Steifigkeit und in der Zugspannung sowohl fiir amorphe als auch fiir teilkristalline PEEK Pro-
ben messbar. Der in Kapitel 3.3.3 ermittelte Dickenabtrag von ca. Aayyy=0,3 um bei t=2x720s
Bestrahlungsdauer, bedingt durch den chemischen Atzprozess, ist gegeniiber der Folienstirke
von 250 um vernachlédssigbar gering und hat keinen Einfluss auf die ermittelten Werkstoffei-
genschaften. Bei teilkristallinem PEEK kann im Gegensatz zu amorphem PEEK eine Abnahme
der Bruchdehnung um ca. 30 % und auch eine leichte Abnahme der Bruchspannung nach der
VUV Behandlung festgestellt werden. Fiir VUV und plasmabehandeltes amorphes PEEK so-
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

wie fiir plasmabehandeltes teilkristallines PEEK ist keine Verringerung der Duktilitét durch eine
Behandlung feststellbar.

Wie in Kapitel 2.2.4 aufgefiihrt, ist die hochenergetische VUV Strahlung in der Lage chemi-
sche Bindungen wie sie in PEEK auftreten (C-C/C=C, C-O, C=0) zu brechen. Da die in Kapitel
3.3.3 gemessene Absorption der VUV Strahlung in teilkristallinem PEEK hoher ist, fiihrt dies
moglicherweise zu einer stirkeren bzw. schnelleren Degradation des Materials. Es konnten sich
Defekte im Material bilden, welche zu einer Abnahme der Bruchdehnung fiihren. Im Unter-
schied zu einer Plasmabehandlung kénnen die Photonen der VUV Strahlung tief in das Mate-
rial eindringen. Die reaktiven Gase bei der Plasmabehandlung wirken dagegen hauptsédchlich
an der Oberfldche. Sie konnen nur durch Diffusion in die PEEK Folie eindringen. Daher sind
auch keine Verdnderungen der Materialeigenschaften fiir beide PEEK Ausfiihrungen durch eine

Niederdruckplasmabehandlung messbar.
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richtung.
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4.2. Einfluss auf die Oberflicheneigenschaften

Um diese makroskopisch wirksamen Werkstoffverdnderungen bei teilkristallinem PEEK durch
VUV Behandlung messtechnisch erfassen zu konnen, waren allerdings recht lange Bestrah-
lungszeiten von 2x720 s sowie eine relative hohe Priifgeschwindigkeit von 100 mm/min nétig.
Bei kiirzeren Bestrahlungsdauern konnten keine Unterschiede in Bezug auf die Werkstoffeigen-
schaften gemessen werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit zur Vorbehandlung eingesetzte maximale Bestrahlungsdauer (vgl.
Kapitel 3.3.3) ist nur halb so lang. Im Hinblick auf industrielle Anwendungen relativiert dies
den Umstand, dass das eingesetzte Verfahren zur Behandlung von Oberflichen auch das Sub-
strat im Volumen schwéchen kann.

4.2. Einfluss auf die Oberflacheneigenschaften

Die Verinderung der Oberflichen durch die betrachteten Vorbehandlungsverfahren werden im
Folgenden separat in Topografie, Chemie und Benetzungsverhalten betrachtet.

4.2.1. Oberflachentopografie

Die Oberflichentopografie der vorbehandelten PEEK Proben wurde mittels CLSM und AFM
analysiert. Die Rauigkeit der VSS gestrahlten PEEK Proben liegt im um Bereich. Dadurch ist
die Oberflache zu rau, um mit dem AFM vermessen werden zu konnen. Die Rauigkeit der VUV
und plasmabehandelten PEEK Proben sollte dagegen im sub-yum MaBstab liegen. Zur Erfassung
dieser Rauigkeit reicht die Auflosung des CLSM nicht aus. Daher wurde die Oberfldche mit dem
AFM untersucht.

e
LS

Abbildung 4.2.: CLSM Aufnahme einer unbehandelten (links) und einer gestrahlten (rechts)
teilkristallinen PEEK Probe. Optimierte Strahlparameter: Korundbruch 29,
p=85 mbar, m=50 g/min.
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

amorphes PEEK teilkristallines PEEK

(a) unbehandelt *

(b) NDP .

(c) VUV
t=10s £
(moderat)

(d) vuv
t = 360s
(intensiv) :

Abbildung 4.3.: AFM Amplitudenbilder von teilkristallinem und amorphem PEEK nach VUV
und NDP Behandlung im Vergleich zu unbehandelten Proben. Scanfliche
3x3um.
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4.2. Einfluss auf die Oberflicheneigenschaften

Abbildung 4.2 zeigt eine unbehandelte sowie eine mit den in Kapitel 3.3.1 optimierten Behand-
lungsparametern VSS gestrahlte teilkristalline PEEK Probe. Fiir teilkristallines PEEK ergibt
sich ein Oberflichenfaktor von ca. r=3,5 gegeniiber unbehandeltem PEEK, mit einer makrosko-
pisch glatten Oberfliche, von r=1,002. Wie in Tabelle 4.1 zusammengefasst ist, liegen die Werte
fiir amorphes PEEK mit ca. r=2,9 leicht niedriger.

Tabelle 4.1.: Oberflichenfaktor unbehandelter und VSS gestrahlter PEEK Proben.

PEEK amorph PEEK teilkristallin
unbehandelt | VSS unbehandelt | VSS

Oberflichenfaktor r [—] ‘ 1,002 £ 0,001 ‘ 29+£0,2 ‘ 1,002 £ 0,001 ‘ 34+£0,5

In Abbildung 4.3 sind Amplitudenbilder aus AFM Messungen unbehandelter, VUV und plas-
mabehandelter PEEK Proben dargestellt. Die Rillen, in der ansonsten makroskopisch glatten
Oberfldche, resultieren bei unbehandelten Proben aus dem Extrusionsprozess der Folienher-
stellung. Fiir die VUV und Plasmabehandlung ist der erwartete Atzprozess auf der Oberfli-
che sichtbar. Man erkennt eine aus halbkugelférmigen Strukturen aufgebaute, fein-strukturierte
Oberfldche. Diese Strukturen sind homogen auf der Oberflache verteilt. Die VUV Behandlung
bildet im Vergleich zur Plasmabehandlung mehr und kleinere halbkugelférmige Strukturen aus.
Bei amorphem PEEK scheinen ebenfalls etwas weniger bzw. voneinander separierte Strukturen
zu entstehen. Die Grof3e, Dichte und Verteilung dieser Strukturen ist dennoch fiir amorphes und
teilkristallines PEEK dhnlich.

VUV t=bs VUV t=10s

VUV t=360 VUV t=720s

= & % ® 8 &

¥ B ¥ % ¥ E B ¥

Abbildung 4.4.: AFM Amplitudenbilder unterschiedlich intensiv VUV behandelter teilkristal-
liner PEEK Proben. Scanflache 3x3 um.
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

Abbildung 4.4 zeigt fiir VUV behandeltes teilkristallines PEEK eine Sequenz von AFM Am-
plitudenbildern mit zunehmender Behandlungszeit. Nach 3s Behandlungszeit ist die Oberfldche
gegeniiber der unbehandelten Probe leicht geglittet. Ab 5 s Behandlungszeit zeigen sich bereits
die ersten feinen, halbkugelformigen Strukturen. Diese werden mit zunehmender Bestrahlungs-
dauer bis ca. 60s zunidchst leicht groler und anschlieBend werden weitere dieser Strukturen
gebildet.

Um diese Strukturen moglichst genau und qualitativ zu erfassen, wurden die in Kapitel 3.4.2
eingefithrten Rauigkeitskennwerte RMS und Rysinasqr aus den 3D AFM Hohendaten berechnet.
Abbildung 4.5 zeigt die AFM Hohendaten einer (a) unbehandelten, (b) VUV und (c) plasmabe-
handelten amorphen PEEK Probe im Vergleich. Zusitzlich ist jeweils das Primérprofil (P-Profil)
sowie die separierte Welligkeit (W-Profil) und die Rauigkeit (R-Profil) nach der Fourier Trans-
formation dargestellt. Ohne die Welligkeit im R-Profil lédsst sich die Rauigkeit leichter zwischen
den verschiedenen Proben vergleichen. Auch hier lisst sich erkennen, dass die Anzahl der halb-
kugelformigen Strukturen bei der plasmabehandelten Probe etwas geringer im Vergleich zur
VUV Behandlung ist. Dafiir sind die Strukturen aber groBer.

Abbildung 4.6 zeigt den RMS Wert, den Rysinpae Wert und den Oberflichenfaktor r fiir un-
behandelte sowie VUV und plasmabehandelte PEEK Proben. Fiir den RMS Wert ist keine ein-
heitliche Zu- oder Abnahme gegeniiber unbehandelten Proben erkennbar. Die optisch sichtbaren
Unterschiede konnen somit von dem RMS Wert nicht wiedergegeben bzw. differenziert werden.
Der mittlere Abstand benachbarter lokaler Minima und Maxima (Ryzinpax) zeigt die Unterschie-
de zwischen be- und unbehandelten Proben dagegen deutlich. Durch Behandlung steigt die
Anzahl der Erhebungen (Halbkugeln) an und gleichzeitig sinkt deren Abstand zueinander. Die
Oberfliache ist im sub-um MalBstab rauer. Nach 5 bis 10 s Behandlungszeit stellt sich ein Plateau
(Gleichgewicht) ein. Dies ldsst darauf schlieen, dass die Formation der Halbkugelstrukturen
quasi-stationdr verlduft.

Der Oberflachenfaktor r zeigt fiir geringe VUV Intensitédten keine Verdnderung gegeniiber der
unbehandelten Probe, steigt fiir Behandlungsdauern >60s aber leicht an. Auch die plasmabe-
handelten Proben zeigen eine leicht vergroflerte Oberfliche. Der Oberflichenfaktor reagiert nur
bedingt sensitiv auf die Verdnderung der Halbkugelstrukturen. Als Quotient der realen (gemes-
senen) Oberflache und der projizierten Oberfliche, kann dieser Faktor nicht zwingend zwischen
einer Oberfliche mit wenigen grofen Erhebungen und einer Oberflache mit mehreren kleinen
Erhebungen unterscheiden. Dennoch steigt der Oberflichenfaktor im Trend von ca. r=1,01-1,02
auf ca. r=1,04-1,08 leicht an, sodass man von einer leichten Oberflichenvergrolerung durch
VUV und Plasmabehandlung ausgehen kann.

Unter Beriicksichtigung der Standardabweichung sind bei keinem der in Abbildung 4.6 darge-
stellten Rauigkeitskennwerte Unterschiede zwischen amorphem und teilkristallinem PEEK zu
erkennen.
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Abbildung 4.5.: Links sind 3D AFM Hohenbilder einer (a) unbehandelten, (b) 10s VUV behan-
delten und (c) NDP behandelten amorphen PEEK Probe zu sehen. Rechts sind
aus einem Linienprofil die Hohendaten (P-Profil), die Welligkeit (W-Profil) so-
wie die Rauigkeit (R-Profil) dargestellt.
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Abbildung 4.6.: Aus AFM Hohendaten ermittelte Rauigkeitskennwerte fiir unbehandelte, un-
terschiedlich intensiv VUV behandelte sowie fiir plasmabehandelte PEEK Pro-
ben. X-Achse ist logarithmisch und zweimal unterbrochen. a- amorph, tk —
teilkristallin.

4.2.2. Oberflachenchemie

Informationen zur chemische Zusammensetzung des oberflichennahen Bereiches wurden aus
den XPS Ubersichtsspektren bestimmt. Die Referenzoberfliche, d.h. gereinigtes PEEK, ist na-
hezu frei von Kontamination. Mogliche Spuren (<1 at%) von Kontaminationen (z.B. Ca, Cl, Si,
Na, usw.) liegen teilweise an der Nachweisgrenze von XPS.

In Abbildung 4.7 sind XPS Ubersichtspektren einer unbehandelten, einer gestrahlten (VSS),
einer plasmabehandelten (NDP) sowie einer moderat VUV bestrahlten (60 s) teilkristallinen
PEEK Probe dargestellt. Der Sauerstoffanteil zeigt durch die VUV und Plasmabehandlung eine
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4.2. Einfluss auf die Oberflicheneigenschaften

deutliche Zunahme gegeniiber unbehandelten Proben, wohingegen der Kohlenstoffanteil ent-
sprechend sinkt.
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Abbildung 4.7.: Ubersichtspektren einer unbehandelten sowie vorbehandelter teilkristalliner
PEEK Proben im Vergleich. VUV Bestrahlung fiir 60 s:

Als MaB der Oxidation ist in Tabelle 4.2 das aus den Ubersichtspektren ermittelte O/C Verhlt-
nis angegeben. Das O/C Verhiltnis von unbehandeltem PEEK stimmt mit 0,14 fiir amorphes
und mit 0,11 fiir teilkristallines PEEK recht gut mit Literaturwerten, beispielsweise Evans et al.
von O/C=0,14 [EBG12], iiberein. Auch die durch das Vakuumsaugstrahlen erzeugte ,,frische*
Oberfldche passt mit einem O/C Verhiltnis von ca. 0,17 sehr gut zu dem theoretischen Wert von
0,16, berechnet aus der Strukturformel. Es ist also davon auszugehen, dass durch Vakuums-
augstrahlen die obersten Atomlagen abgetragen wurden und nahezu reines Material freigelegt
wurde.

Tabelle 4.2.: Aus der Strukturformel berechnetes O/C Verhiltnis von PEEK sowie das O/C Ver-
hiltnis fiir unbehandeltes und unterschiedlich intensiv VUV bestrahltes, plasma-
behandeltes und VSS gestrahltes PEEK.

| PEEK amorph | PEEK teilkristallin

theoretischer Wert 0,16
unbehandelt 0,14 £ 0,01 0,11 £ 0,01
VSS 0,17 & 0,01 0,17 & 0,01
3s 0,24 + 0,01 0,18 + 0,01
S5s 0,25 £ 0,08 0,22 £+ 0,03
VUV 10s 0,29 + 0,07 0,23 + 0,01
60s 0,37 £ 0,02 0,33 £ 0,03
360s 0,37 £ 0,03 0,33 +£ 0,04
720s 0,36 + 0,04 0,32 + 0,04
NDP 0,33 + 0,01 0,33 + 0,02
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

Durch die VUV Bestrahlung der Proben steigt das O/C Verhiltnis an. Nach 60 s Behandlungs-
zeit wird fiir amorphes PEEK ein O/C von 0,37 und fiir teilkristallines PEEK ein O/C von 0,33
erreicht. Fiir lingere Behandlungszeiten idndern sich diese nicht weiter und die Sauerstoffzu-
nahme scheint gesittigt. Fiir amorphes PEEK wurde bei gleicher Behandlungsintensitét ein et-
was hoherer Sauerstoffanteil gemessen. Unter Beriicksichtigung der Standardabweichung sind
die Unterschiede zwischen der amorphen und der teilkristallinen PEEK Ausfiihrung allerdings
gering. Eine ebenfalls grole Menge an Sauerstoff wurde bei den plasmabehandelten Proben ge-
messen. Beide PEEK Ausfiihrungen weisen nach 10min Plasmabehandlung ein O/C Verhiltnis
von ca. 0,33 auf.

Um die Bindungszustinde des Sauerstoffs genauer zu betrachten, wurde eine Entfaltung (,,Peak-
Fit*) des C 1s Detailpeaks durchgefiihrt. Abbildung 4.8 zeigt fiir teilkristallines PEEK die Ver-
dnderung der Peakform durch die Vorbehandlungen. Gestrahlte Proben unterscheiden sich nur
wenig von der unbehandelten Referenz. Die VUV und plasmabehandelten Proben zeigen dage-
gen eine deutliche Schulterausbildung sowie die Entstehung weiterer Kohlestoffverbindungen
bei hoheren Bindungsenergien (ca. 289-290¢eV).
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Abbildung 4.8.: Veridnderung des C 1s Detailpeaks durch die verschiedenen Vorbehandlungen

im Vergleich zu unbehandeltem teilkristallinem PEEK.

Abbildung 4.9 zeigt eine Entfaltung des Kohlenstoffdetailpeaks verschieden behandelter teil-
kristalliner PEEK Proben. Die entsprechend geringen Residuen bestitigen, dass die Summation
der Einzelpeaks sehr gut mit den Messwerten iibereinstimmt.
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Abbildung 4.9.: Entfaltung des C 1s Peak fiir teilkristallines PEEK — (a) unbehandelt, (b) Vaku-

umsaugstrahlen, (c) Vakuum-UV fiir 60 s, (d) Niederdruckplasma.
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

Der C 1s Peak der unbehandelten Referenz in Abbildung 4.9 (a) ist vollstdndig iiber drei Peaks
beschreibbar, welche durch die Bindungsenergie ihres Maximums nach D. Briggs und J.F.
Moulder et al., passend den Bindungen innerhalb der Strukturformel von PEEK zugeordnet
werden konnten [Bri98; CM92]:

o Kohlenstoffbindungen (C-C/ C-H) bei 285 eV - hier aromatisch gebundener Kohlenstoff
der Benzolringe

o Ether (C-O-C) bei 286,5eV
o Ketone (C=0) bei 287,6 eV

Wie zusitzlich in Tabelle 4.3 qualitativ dargestellt, zeigen VSS gestrahlte Proben (b) einen
leicht erhohten Anteil an Carbonylgruppen (C=0) gegeniiber unbehandelten Proben. Neue sau-
erstoffhaltige funktionelle Gruppen sind wie erwartet nicht entstanden.

Tabelle 4.3.: Prozentuale Zusammensetzung der Verbindungen des Kohlenstoffes am C 1s Peak.
Ungenauigkeit +1 at%.

| C-C/C-H | C-O0-C | C=0 | COOH | COOR

.. 285 286,5 | 287,6 | 289,2 290
Peak Position [eV] 4+01 | £01 | £0,1| +0,1 | 0,1
PEEK teilkristallin [at%]
Unbehandelt 66,8 17,9 6,5 - -
VSS 57,5 19,3 4,0 - -
VUV 3s 58,8 19,8 6,9 3,2 1,7
VUV 5s 58,2 20,8 7,2 4.4 1,8
VUV 10s 57,7 19,8 7,2 4.4 2,2
VUV 60s 55,0 18,8 8,6 6,7 3,8
VUV 360s 55,3 18,8 8,0 6,3 3,7
VUV 720s 55,1 18,1 8,7 6,1 3,8
NDP 49,0 20,0 10,8 54 7,8
PEEK amorph [at%]
Unbehandelt 67,7 17,7 4,5 - -
VSS 59,7 19,7 7,3 - -
VUV 3s 56,0 20,1 7,7 5,5 2,3
VUV 5s 54,1 18,9 8,9 5,9 4,2
VUV 10s 51,4 19,6 9,3 8,4 3,8
VUV 60s 51,9 19,0 9,4 8,3 5,0
VUV 360s 52,8 18,8 9,0 8,2 3,2
VUV 720s 53,2 19,1 8,7 8,5 3,2
NDP 48,6 20,8 10,1 8,1 4,1
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Fiir VUV sowie plasmabehandelte Proben wurden dagegen weitere Peaks gefunden. Diese zu-
satzlich gefundenen Gruppen konnten als Carboxylgruppen (COOH) und Carbonate (COOR)
bestimmt werden. Mit zunehmender VUV Behandlungsintensitit nehmen diese Gruppen sowie
auch die Ketone leicht zu. Ab einer Behandlungszeit von 5-10 s fiir amorphes PEEK und 10-60 s
fiir teilkristallines PEEK scheint die Konzentration der funktionellen COOH und COOR Grup-
pen gesittigt zu sein. Sie liegt nach Aufsummierung bei ca. 11-13 at%. Die plasmabehandelten
Proben zeigen die hochste Bildung von funktionellen COOH und COOR Gruppen und liegen
mit ca. 12-13 at% ebenfalls im gesittigten Bereich.

Die bereits in PEEK enthaltenen Ether (C-O-C) nehmen dagegen im Trend nur wenig zu. Dies
deutet darauf hin, dass hauptsidchlich die Benzolringe oxidiert werden. Aufgrund ihrer Mole-
kiilstruktur bedeuten Carboxylgruppen das Ende des angebundenen Molekiils und setzten somit
einen Kettenbruch oder eine Ringdffnung der Benzolringe voraus. Carbonate sind dagegen noch
mit einem weiteren Rest wie beispielsweise der Polymerkette oder Teile von dieser verbunden.
Dennoch muss auch hier ein Kettenbruch oder eine Benzolringdffnung stattgefunden haben,
damit Carbonate entstehen konnen.

Diese chemischen Reaktionen konnen durch die in Plasmen vorhanden hochreaktiven Radika-
le, Ionen, Elektronen, etc. initiiert werden. Wie in Kapitel 2.2.4 dargestellt, konnen Bindungen
allein durch die hochenergetische VUV Strahlung bis zu ca. E,,; =696 +72/-92 kJ/mol Bin-
dungsenergie zerstort werden. Diese reaktiven Stellen konnen mit dem Prozessgas reagieren
und zu der Bildung funktionellen Gruppen fiihren.

Durch die grole Menge an gemessenen, hochoxidierten COOH und COOR Gruppen nach be-
reits kiirzester Zeit ist allerdings anzunehmen, dass neben der eben beschriebenen Wirkung der
Strahlung selbst, die Reaktion mit dem unter UV Licht entstandenen Ozon eine entscheiden-
de Rolle an der schnellen Oxidation der Oberfliche nimmt. Die Oxidation durch Ozon wird
allgemein als Ozonierung bezeichnet [BBDO1]. Bei Polymeren mit Benzolringstruktur, z.B.
PEEK, findet die Ozonierung durch die Oxidation der Benzolringe statt [Lia+94; MJT86]. Bei
der Ozonierung konnen durch Umlagerung von Bindungen innerhalb der Benzolringe Aldehy-
de entstehen. Diese konnen durch die vorhandene Strahlung und vorhanden Sauerstoffradikale
(Ozon) leicht zu Carbonyl- und Carboxylgruppen weiterreagieren. Die bei der Oxidation der
Benzolringe entstandenen anhydriden Strukturen sind oft die hochsten kohlenstoffgebundenen
Oxidationsstrukturen vor der CO;,-Abspaltung [Li+16; Min+00; BBDO1]. Die in PEEK vor-
kommenden Ketone und Ether blieben dabei zunédchst unberiihrt. Dies stimmt mit den XPS
Messdaten iiberein. Die Menge an Ketonen und Ethern bleiben trotz Behandlung nahezu kon-
stant (vgl. Tabelle 4.3).

Durch die Oberflichenvorbehandlung wurde die Oberfliche also stark modifiziert. Dies konnte
malgeblichen Einfluss auf das Benetzungsverhalten und auf das Klebeverhalten haben.
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4.2.3. Benetzung

Durch die Bildung von sauerstoffhaltigen und damit polaren Gruppen auf der Oberfldche wird
die Polaritit gesteigert. Eine erhohte Oberflichenpolaritit fiihrt bei der statischen Kontaktwin-
kelmessung zu einer erhdhten freien Oberflachenenergie und somit zu verbesserter Benetzung
[Kop08; Bro+09].

Wie eingangs in Kapitel 2.2.2 erwihnt, wird der Kontaktwinkel nicht nur durch die Oberfla-
chenenergie beeinflusst, sondern auch durch die Rauigkeit [Wen36; CB44]. VSS gestrahlte
Proben sind beispielsweise chemisch nicht weiter modifiziert, dennoch bewirkt die erzeugte
um-Rauigkeit ein nahezu ideales Spreizen des Wassertropfens. Somit geht der makroskopische
Kontaktwinkel fiir VSS gestrahlte Proben gegen 6=0 °.

Wie in Kapitel 4.2.1 aufgefiihrt, zeigen VUV und plasmabehandelte Proben neben der chemi-
schen Modifikation eine Verdnderung der Rauigkeit im sub-um MaBstab. Dabei ist die Struktur
gemeint, welche durch den chemisches Atzprozess der VUV und Plasmabehandlung entsteht.
Da die Oberflichen nach Vorbehandlung maf3stabsbezogen dhnlich rauer geworden sind, kon-
nen die Ergebnisse qualitativ miteinander verglichen werden. Tabelle 4.4 zeigt die ermittelte
freie Oberflichenenergie sowie deren polaren und dispersen Anteil fiir unterschiedlich intensiv
VUV und plasmabehandelte PEEK Proben.

Tabelle 4.4.: Mittels statischer Kontaktwinkelmessung ermittelte freie Oberflichenenergie fiir
unterschiedlich intensiv VUV und plasmabehandelte PEEK Proben im Vergleich
zu unbehandelten Proben.

PEEK amorph PEEK teilkristallin

SFE [mJ/m?] gesamt \ polar \ dispers gesamt \ polar \ dispers
unbehandelt | 53,6 £0,7 | 6,6 0,3 | 470+04 | 526+1,1| 58+0,8 | 46,8 £0,3
VUV3s | 679+14|2244+0,5|455+09 | 70,009 | 23,1 =04 | 46,0+ 0,5
VUV S5s | 68,3+1,0]2324+04|451+0,6 | 682+22|223+£07|459+14
VUV 10s | 68,9 £0,8 | 22,8 20,4 | 46,0+ 0,5 | 68,8 = 1,2 | 22,1 £0,4 | 46,7 = 0,7
VUV 60s | 70,6 21,9 | 244 +1,0 | 46,34+0,9 | 70,54+ 0,7 | 24,5+ 0,4 | 46,0 0,3
VUV 360s | 72,1 £0,7 | 26,2 +£0,3 | 459 +0,4 | 71,5£2,0 | 253 £1,0|46,2+1,0
VUV 720s | 71,9 £0,7 | 26,3 +£0,3 | 45,7+0,5| 71,24+ 1,6 | 248 +0,7 | 46,5 £ 0,9
NDP | 73,0 +0,4 | 29,9 +0,1 | 48,0+0,3 | 72,0+ 0,8 | 29,9 +0,3 | 42,1 £0,5

Passend zu dem in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Anstieg des Sauerstoffgehaltes auf der Ober-
fliche, steigt die Oberflichenenergie durch VUV Behandlung schnell von ca. 53 mJ/m? an und
erreicht fiir beide PEEK Ausfiihrungen ab bereits 3s Behandlungszeit mit ca. 68-70 mJ/m? den
messbaren Maximalwert von Wasser. Der Anstieg der freien Oberflachenenergie wird dabei al-
lein durch den Anstieg von ca. 5mJ/m? auf ca. 25 mJ/m? des polaren Anteils bestimmt. Der
disperse Anteil verbleibt im Mittel konstant bei ca. 47 mJ/m?. Niederdruckplasma behandelte
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4.3. Einfluss auf die Klebfestigkeit

Proben zeigen ebenfalls einen deutlichen Anstieg der freien Oberflichenenergie durch einen
Anstieg des polaren Anteils gegeniiber dem der unbehandelten Proben. Die plasmabehandelten
Proben zeigen im Vergleich zu den VUV behandelten Proben einen héheren polaren Anteil der
freien Oberflichenenergie mit knapp 28-29 mJ/m?. Unterschiede zwischen der amorphen und
der teilkristallinen Ausfiihrung sind im Rahmen der Standardabweichung nicht festzustellen.

Die in Tabelle 4.3 angegebenen funktionellen COOH und COOR Gruppen sind in Abbildung
4.10 summiert iiber dem polaren Anteil der Oberflichenenergie dargestellt. Der Kontaktwin-
kel reagiert sehr sensitiv auf chemische Veridnderung der Oberflache und somit auch auf die
Bildung von funktionellen Gruppen. Da der polare Anteil jedoch nicht kontinuierlich mit den
funktionellen COOH und COOR Gruppen ansteigt, sondern sich eher sprunghaft von 5 zu 20 bis
30 mJ/m? 4ndert, ist anzunehmen, dass die wihrend der Behandlung erzeugte sub-ym Struktur
den gemessenen Kontaktwinkel mitbestimmt.

0,20 =
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4= = A amorph
fH ©
i =
0 8

a\‘; 0,15 1 c

x AA‘ :
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Q *

£ 0,10 A do
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Abbildung 4.10.: Anteile der funktionellen Gruppen (COOH+COOR) dargestellt iiber den po-
laren Anteil der freien Oberflachenenergie. Die dargestellte Flache markiert
den Bereich der Messwerte.

4.3. Einfluss auf die Klebfestigkeit

Die Oberflichenuntersuchungen zeigen eine chemische Modifikation der Oberfliche und ei-
ne gesteigerte Benetzbarkeit durch die VUV und Plasmabehandlung. Zudem geht eine erhohte
Rauigkeit der Oberflichen mit der Behandlung einher. Im Folgenden soll nun untersucht wer-
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

den, in wie fern diese Oberflichenmodifikationen Einfluss auf die adhésive Festigkeit nehmen.
Abbildung 4.11 zeigt die (a) Zugscher- sowie die (b) Kopfzugfestigkeit unterschiedlich intensiv
VUYV behandelter PEEK Proben.
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Abbildung 4.11.: (a) Zugscher- und (b) Kopfzugfestigkeit unterschiedlich intensiv VUV behan-
delter Proben. Die dargestellte Fliche markiert den Bereich der von t=5 bis
720 s gemittelten Festigkeit.

Unbehandeltes PEEK weist sehr geringe Zugscherfestigkeiten mit 7z5=3-5 MPa auf. Die Kopf-
zugfestigkeit liegt mit ca. 6z=30 MPa deutlich hoher. Dabei liegt in beiden Fillen adhisives
Grenzflichenversagen vor.
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4.3. Einfluss auf die Klebfestigkeit

Mit zunehmender Behandlungsintensitit steigt die Zugscherfestigkeit innerhalb von 3 Sekun-
den an und verbleibt bereits nach 5-10 Sekunden Behandlungsdauer,auf einem konstant hohen
Niveau. Fiir amorphes PEEK liegt dieses Niveau im Mittel bei ca.7z5=26 MPa und fiir teil-
kristallines PEEK leicht niedriger bei ca. Tz5=23 MPa. Alle VUV behandelten Proben zeigen
wie erwartet ein kohisives Versagen im Foliensubstrat sehr nahe der Oberfldche (sub-um Be-
reich).

Die Kopfzugfestigkeit der VUV behandelten PEEK Proben steigt wie die Zugscherfestigkeit
ebenfalls innerhalb von 3s stark an und verbleibt im betrachteten Parameterbereich auf ho-
hem Niveau. Mit amorphem PEEK werden erneut leicht hohere mittlere Festigkeiten von ca.
0z=63 MPa im Vergleich zu teilkristallinem PEEK mit ca. 6z=57 MPa getestet. Auch hier zei-
gen alle VUV behandelten Kopfzugproben ein kohisives Versagen im Foliensubstrat sehr nahe
der Oberfliche. Bei den teilkristallinen Proben ist zusétzlich noch mittig die Folie ausgeris-
sen.

Neben der rein optischen Bewertung des Versagensbildes der VUV behandelten Proben wur-
den AFM Messungen durchgefiihrt. Abbildung 4.12 zeigt jeweils exemplarisch fiir amorphes
und teilkristallines PEEK Amplitudenbilder der Oberflichen von Kopfzugproben nach einer
Behandlungszeit von 60s. Man erkennt, dass nach der Kopfzugpriifung keine der durch die
VUV Behandlung hervorgerufenen halbkugelférmigen Strukturen mehr vorhanden sind. Viel-
mehr zeigt sich eine plastisch deformierte (,,gezupfte*) Oberflichenstruktur. Diese Strukturen
entstehen, wenn duktiles Materialversagen vorliegt. Somit liegt ein sehr grenzflichennahes, ko-
hisives Substratversagen vor.

Wie die Klebfestigkeiten in Abbildung 4.11 zeigen, geniigt bereits eine Vorbehandlungszeit
von 5s um hochfeste Klebungen bei kohédsivem Versagensbild zu erzielen. Um den Parame-
teraufwand fiir die folgenden Versuche im Rahmen zu halten, wird die VUV Behandlungszeit
auf t=60s festgelegt. Bei dieser moderat-intensiven Behandlungsdauer konnte mittels der XPS
Messungen die Sittigung entstandener funktioneller COOH und COOR Gruppen festgestellt
werden (vgl. 4.2). Damit kann fiir alle weiteren Versuche im Rahmen dieser Arbeit eine ausrei-
chend modifizierte Oberfliche sicher gestellt werden, ohne dass eine Art Uberbehandlung oder
Schidigung des Substrates eintritt, wie die Zugversuche in Abbildung 4.1 bestitigen.

Abbildung 4.13 zeigt im Vergleich die (a) Zugscher- und (b) Kopfzugfestigkeit unbehandelter,
VSS gestrahlter sowie VUV (60s) und plasmavorbehandelter Proben. Zusétzlich sind die zu-
gehorigen Bruchbilder jeder Probenvariante dargestellt. Die VSS Behandlung fiihrt verglichen
mit den anderen Vorbehandlungsverfahren nur zu einer moderaten Festigkeitssteigerung bei
adhisivem Versagen. Die VUV und Plasmabehandlung fithren dagegen zu einer signifikanten
Festigkeitssteigerung mit Werten bei ca. 7z5=30 MPa bzw. 07=57-65 MPa.
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

Nach 60s VUV Behandlung, vor Klebung:

teilkristallin amorph

20

200

19.5

190

Abbildung 4.12.: AFM Aufnahmen der VUV behandelten PEEK Oberflichen vor der Klebung
sowie der Bruchflichen der Kopfzugpriitkorper nach zerstorender Priifung.
Scanfldche 3x3 um.

Obwohl die VUV und plasmabehandelten Proben vergleichbare Festigkeiten zeigen, unterschei-
den sich die Bruchbilder in Bezug auf das kohisive Versagen. Die plasmabehandelten Probekor-
pervarianten zeigen ein kohdsives Versagen im Klebstoff mit zusétzlichem Folienbruch. VUV
behandelte Proben weisen dagegen ein grenzflachennahes kohisives Versagen im PEEK auf.
Teilkristalline Kopfzugproben zeigen zusitzlich noch einen Folienbruch mittig im Priifkorper.
Wie bereits in Kapitel 4.1 aufgefiihrt, ruft moglicherweise die VUV Strahlung Defekte im PEEK
Material hervor. Das Versagen tritt im Gegensatz zu plasmabehandelten Proben nicht kohisiv
im Klebstoff, sondern oberflichennah aber dennoch kohisiv im geschiddigten PEEK Substrat
auf.
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4.3. Einfluss auf die Klebfestigkeit
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Abbildung 4.13.: Ubersicht der (a) Zugscher- und (b) Kopfzugfestigkeit nach verschiedener
Vorbehandlung von amorphem und teilkristallinem PEEK im Vergleich. Die
Bruchbilder sind exemplarisch jeweils fiir eine Probevariante dargestellt.

Das mittige Folienversagen bei den Kopfzugproben wird als Sekundireffekt interpretiert. Trotz
des recht homogenen Spannungszustandes der Kopfzugprobe ist davon auszugehen, dass das
Versagen am Rand der Klebung eingeleitet wird. Das Reiflen der Folie ist die Folge der steigen-
den (mittleren) Spannung, trotz gleicher Last, bedingt durch den kleiner werdenden Querschnitt.
Infolge der Spannungszunahme wird die Bruchspannung iiberschritten und die Folie versagt.
Dieses Verhalten wire bei einem sproderen bzw. weniger duktilen Werkstoff stirker ausge-
prigt. Der Kopfzugversuch stellt zwar keinen klassischen Zugversuch dar, dennoch konnen die
Ergebnisse des Zugversuches in Bezug auf das Materialverhalten die hoheren mittleren Kleb-
festigkeiten von amorphen PEEK erklaren.

Wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, ist amorphes PEEK duktiler und weniger steif als teilkristalli-
nes PEEK. Somit kann amorphes PEEK lokale Spannungsspitzen durch plastische Dehnung
besser abbauen und hohere Festigkeiten des geklebten Verbundes erreichen. Teilkristallines
PEEK absorbiert VUV Strahlung zudem stérker, sodass wie sich in den Versuchen in Kapi-
tel 4.1 gezeigt hat, die Bruchdehnung infolge der Defektentstehung im Material sinkt. Die be-
reits weniger duktilen Materialeigenschaften von teilkristallinem PEEK, in Kombination mit
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

der stiarkeren Absorption der VUV Strahlung und dem damit verbundenen fritheren Verlust an
Bruchdehnung im Vergleich zu amorphen PEEK, kann den zusétzlichen Folienriss der teilkris-
tallinen Kopfzugproben erkléren.

Die Modifikation der PEEK Oberfliche, hinsichtlich der Rauigkeit, der Anlagerung funktio-
neller COOH/ COOR Gruppen sowie der Benetzung durch VUV oder Plasmabehandlung, ist
bei beiden PEEK Ausfiihrungen sehr dhnlich. Auch der Versagensmodus ist fiir beide PEEK
Ausfiihrungen identisch. Somit resultieren die Unterschiede in der Festigkeit nicht aus unter-
schiedlich starker Adhision, sondern aus den unterschiedlichen mechanischen Werkstoffeigen-
schaften des Vollmaterials. Die ermittelten Festigkeiten der Kopfzugprobe sind vergleichbar
mit der Zugfestigkeit des Werkstoffes PEEK (07/07,,=0,97 bei teilkristallinem PEEK). Der
Kopfzugversuch ist daher ein gutes Mittel zur Bestimmung von Klebfestigkeiten.

Im Vergleich zu der VUV und Plasmavorbehandlung werden durch die VSS Behandlung nur
moderate Festigkeitssteigerungen gegeniiber unbehandelten Proben erzeugt. Das VSS bewirkt
eine makroskopische Rauigkeit. Die VUV und Plasmabehandlung erzeugen neben einer chemi-
schen Modifikation nun eine Rauigkeit im sub-pm-Bereich. Abbildung 4.14 zeigt die Kopfzug-
festigkeit einer teilkristallinen PEEK Probe, welche vor einer VUV bzw. Plasmabehandlung,
mittels VSS gestrahlt wurde. Dabei liegen die Festigkeiten der kombinierten Vorbehandlungen
(VSS+VUYV bzw. VSS+NDP) jeweils auf dem Niveau der nur VUV oder plasmabehandelten
Proben. Die Bruchbilder sind dabei ebenfalls identisch.
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Abbildung 4.14.: Kopfzugfestigkeit kombiniert vorbehandelter teilkristalliner PEEK Proben.
Gestrahlte Proben wurden anschlieend zusitzlich mit VUV (60s) oder Plas-
ma behandelt.
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4.4. Alterung des geklebten Verbundes

Die Ergebnisse zeigen, dass die durch VSS Behandlung erzeugte pm-Rauigkeit keinen mess-
baren Einfluss auf die statische Festigkeit der zusitzlich VUV bzw. plasmabehandelten Proben
hat. Die ym Rauigkeit und Reinigung der Oberfliche alleine fiihrt also nicht zu hohen adhisiven
Festigkeiten. Erst die Behandlung der Oberfliche durch Plasma bzw. VUV Strahlung erzeugt
die notwendigen Oberflicheneigenschaften, welche zu dieser Festigkeitssteigerung fiihren.
Die mogliche Anwendung von rein mechanischen Verfahren fiir strukturelle Klebungen, wie es
fiir epoxidbasierte Strukturen moglich ist, ist damit bereits an dieser Stelle fiir PEEK auszu-
schlieBen.

4.4. Alterung des geklebten Verbundes

Neben der Ubertragung von hohen Kriften ist die zeitliche Stabilitit einer Verbindung Vor-
aussetzung fiir strukturelle Anwendungen. Um die Langzeitstabilitit der mit VUV und Plas-
mabehandlung erzeugten Grenzflichen im geklebten Verbund abschétzen zu konnen, miissen
entsprechende Alterungspriifungen durchgefiihrt werden.

Zum beschleunigten Altern der Proben eignet sich der ,,Highly Accelerated Stress Test* (HAST).
Bei dem HAST werden die geklebten Proben fiir 96 Stunden bei erhohtem Druck von 2 bar, ei-
ner relativen Feuchte von 85 % und einer Temperatur von 121 °C ausgelagert. So konnen durch
Feuchte und Temperatur bedingte Alterungseffekte in Klebeverbindungen erzeugt und abge-
schitzt werden [Sch19]. Dieser Klimatest stellt allerdings keine Simulation realer Umweltbe-
dingungen dar. Vielmehr soll die Sittigung des Systems mit Feuchte schnell erfolgen.

Abbildung 4.15 zeigt fiir amorphes und teilkristallines PEEK die Kopfzugfestigkeiten nach
HAST Alterung im Vergleich zu nicht gealterten Referenzproben. Die Kopfzugfestigkeit der
HAST gealterten teilkristallinen Proben zeigt keine Verdnderung gegeniiber der nicht gealterten
Referenz. Amorphe Proben weisen dagegen eine leichte Festigkeitssteigerung auf. Das Bruch-
bild ist fiir beide PEEK Varianten unverdndert (NDP: kohisives Versagen im Klebstoff, VUV:
kohdsives Versagen im PEEK). Da die Proben direkt nach der Alterung bei Raumtemperatur
gepriift werden, enthalten sie die durch den HAST eingebrachte Feuchte. Die Feuchtigkeits-
aufnahme von PEEK ist gegeniiber den EP Harzen bzw. dem Klebstoff deutlich geringer (vgl.
Tabelle 3.1). Wie bereits Schneider fiir den verwendeten Klebstoff anhand von Zugversuchen
zeigte, kann die leichte Festigkeitssteigerung trotz kohdsivem Versagen auf die Plastifizierung
des Klebstoffes durch die aufgenommene Feuchtigkeit zuriickgefiihrt werden [Sch19].

Da die eingebrachte Feuchte Einfluss auf das mechanische Werkstoffverhalten hat, konnen mog-
liche Alterungseffekte iiberlagert sein. Um diese sichtbar zu machen, wurden zusétzlich Proben
bei einer Temperatur von 66 °C auf die Ausgangsfeuchte (Feuchtegehalt vor dem HAST) riick-
getrocknet. Diese Temperatur entspricht der Aushirtetemperatur des Klebstoffsystems, sodass
durch die Riicktrocknung keine weitere thermisch induzierte Schidigung zu erwarten ist. Durch
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4. Oberflichenvorbehandlung von Polyetheretherketon

die Riicktrocknung wurde den Proben im Mittel ca. 0,05 % Feuchte, bezogen auf das Gesamt-
gewicht einer Probe inkl. Aluminiumaufdoppler und Stempel, entzogen.
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Abbildung 4.15.: Kopfzugfestigkeit von nicht-gealterten, HAST gealterten, HAST gealtert und
riickgetrockneten sowie rein thermisch gealterten PEEK Proben.

Die Ergebnisse der Kopfzugversuche in Abbildung 4.15 zeigen, dass die Festigkeiten der HAST
gealterten und riickgetrockneten Proben beider PEEK Ausfiihrungen unter den Festigkeiten der
nicht-gealterten Referenzproben liegen. Fiir die VUV behandelten Proben wechselt hierbei auch
das Bruchbild von kohédsiv im PEEK zu kohésiv im Klebstoff. Bei den plasmabehandelten Pro-
ben bleibt das Versagen kohisiv im Klebstoff. Somit ist davon auszugehen, dass der EP Kleb-
stoff schneller als die PEEK Folien altert.

Um nun noch thermische Alterungseffekte von feuchteinduzierten Effekten besser trennen zu
konnen, wurden zusétzlich Proben nur durch Temperatur gealtert. Diese rein thermische Alte-
rung geklebter Proben fand analog dem HAST bei 121 °C fiir 96 Stunden im Ofen statt. Al-
lerdings sind in Abbildung 4.15 fiir beide PEEK Ausfiihrungen keine Verdnderung beziiglich
der nicht-gealterten Referenz (weiler Balken) zu erkennen. Auch fand kein Wechsel im Versa-
gensmodus statt. Nach dieser thermischen Auslagerung ist der EP Klebstoff hochvernetzt. Eine
geringfiigig hohere Festigkeit war daher zu erwarten. Die Versuche zeigen also, dass im Rahmen
der hier untersuchten Parameter eine rein thermische Belastung keine messbare Schiadigung der
Klebung bewirkt.
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4.4. Alterung des geklebten Verbundes

Zusammenfassend konnen sowohl mit einer VUV als auch einer Plasmabehandlung hochfeste
und alterungsstabile Klebungen erzeugt werden. Dabei erwies sich insbesondere die VUV Be-
handlung als geeignetes Mittel zur Vorbehandlung von PEEK. Wihrend fiir die Niederdruck-
plasmabehandlung eine Behandlungsdauer von 5-10 Minuten notwendig war, wurden mittels
der VUV Behandlung fiir beide PEEK Ausfiihrungen bereits nach 5 Sekunden Behandlungszeit
hohe Klebfestigkeiten bei kohdsivem Versagen erzeugt.
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Kapitel 5.

5 Spezielle Oberflachenvorbehandlung

Die VUV und Plasmabehandlung von PEEK fiihrt zu hochfesten und alterungsstabilen Klebun-
gen. Das mechanische Strahlen fiihrt trotz Sduberung der Oberflache und Oberflichenvergro-
Berung durch eine um Rauigkeit lediglich zu moderaten Festigkeitssteigerungen. Welche der
durch VUV und Plasmabehandlung modifizierten Oberflicheneigenschaft maf3geblich zu der
signifikant erhohten adhisiven Festigkeit fiihrt, soll nun herausgefunden werden.

Im Gegensatz zum VSS werden die Proben durch VUV und Plasmabehandlung zusitzlich che-
misch modifiziert. Nach aktuellem Stand ist der Anstieg der Klebfestigkeit zu hohen adhési-
ven Festigkeiten (>20 MPa Zugscher- und >55 MPa Kopfzugfestigkeit) von einem Anstieg ver-
meintlich angelagerter funktioneller Gruppen begleitet. Solange Sauerstoff oder sauerstoffhal-
tiges Gas (Luft) als Prozessgas verwendet wird, gelten diese Zusammenhinge verfahrensiiber-
greifend. Diese Befunde sind in guter Ubereinstimmung sowohl mit gingiger Lehrbuchmei-
nung als auch mit aktuellen Veroffentlichungen. Zusammenfassend ergibt sich daraus folgende
Meinung: Die Bildung von funktionellen und polaren Gruppen fiihrt zu einem verbesserten Be-
netzungsverhalten und bietet dem Klebstoff mogliche Stellen zur molekularen Wechselwirkung
[Bd09; DB99]. Damit sind vor allem kovalente Bindungen gemeint.

So ein Zusammenhang kann auch anhand der Ergebnisse von Kapitel 4 hergeleitet werden. Al-
lerdings kann keine direkte Abhédngigkeit der Klebfestigkeit (Abbildung 4.11) von der Konzen-
tration der sauerstoffhaltigen, polaren Gruppen (Tabelle 4.3) feststellt werden. Zudem konnen
hochfeste Polymerklebungen auch unter der Verwendung von nicht-sauerstoffhaltigen Gasen er-
zeugt werden. Comyn et al. erzielten beispielsweise mit Argon- und Ammoniakplasma (NH3)
dhnlich hohe Klebfestigkeiten bei geklebten PEEK Proben wie mit Sauerstoffplasma. Dabei
wurden mittels XPS deutlich weniger sauerstoffhaltige Gruppen erfasst, welche dem Klebstoff
als Wechselwirkungsmoglichkeiten zur Verfiigung stehen konnen [Com+96]. Auch Schifer er-
zielte auf Polyamid 6 mittels VUV Behandlung unter Formiergas vergleichbar hohe Festigkei-
ten wie unter Luft. Mittels XPS Messungen wurde dabei eine erhohte Menge stickstoffhaltiger
Gruppen (Aminogruppen) festgestellt. Carboxylgruppen oder Carbonate wurden dabei keine
gemessen [Schl5].

Offenbar herrscht innerhalb der Literatur keine einheitliche Meinung iiber den Einfluss der
Oberflachenchemie auf den Aufbau von adhésiver Festigkeit. Daher ist es notwendig die Rolle
der Oberflachenchemie, der Polaritit sowie der Benetzung in Bezug auf den Adhisionsmecha-
nismus genauer zu verstehen. Dazu wurden PEEK Proben zusitzlich mittels VUV in inerten
Atmosphiren (Stickstoff und Argon) vorbehandelt.
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Wie bereits in Kapitel 4.3 eingefiihrt, wird die Behandlungszeit der VUV Behandlung fiir die
folgenden Untersuchungen auf eine moderat-intensive Behandlungszeit von t=60s festgelegt.
Weitere Behandlungszeiten werden vereinzelt fiir ausgewihlte Versuche herangezogen.

In Kapitel 3.2.2 konnte gezeigt werden, dass sich die LumiFrac-Kopfzugprobe durch den ho-
mogenen Spannungszustand gut zur Ermittlung von Klebfestigkeiten eignet. Daher werden im
Folgenden Untersuchungen mit Kopfzugproben betrachtet.

5.1. Variation der Prozessgase bei VUV Behandlung

Abbildung 5.1 zeigt die Kopfzugfestigkeit der unter Argon und Stickstoff VUV behandelten
PEEK Proben. Die unbehandelte Probe stellt dabei die Referenz dar. Diese zeigt mit ca. 30 MPa
eine geringe Kopfzugfestigkeit bei adhédsivem Versagen. Die Bestrahlungsparameter der unter
Argon und Stickstoff VUV behandelten Proben wurden hinsichtlich einer hohen Kopfzugfestig-
keit optimiert. Dabei lieen die Ergebnisse eine Adaption der Behandlungsparameter (h=2 mm,
t=60s) der VUV Behandlung unter Luft zu.

Die getestete Klebfestigkeit der unter Argon und Stickstoff VUV bestrahlten Proben ist fiir bei-
de PEEK Ausfiihrungen vergleichbar mit den unter Luft behandelten Proben. Die Bruchbilder
sind identisch und zeigen ein grenzflichennahes kohisives Versagen im PEEK Substrat.
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Abbildung 5.1.: Vergleich der Kopfzugfestigkeit von VUV behandelten Proben unter Varia-
tion des Prozessgases (Luft, Argon und Stickstoff). Behandlungsparameter:
h=2 mm, t=60s.

Das in Tabelle 5.1 angegebene O/C Verhiltnis aus XPS Messungen zeigt nun, dass durch die
Behandlung mit Argon und Stickstoff kein erhohter Anteil an Sauerstoff im oberflichennahen
Bereich gemessen wurde. Die Benetzung der mit Argon und Stickstoff behandelten Proben
ist mit einer freien Oberflichenenergie von SFE,.; =55-58 mJ/m? gegeniiber der unbehandel-
ten Referenz mit SFE,.; =52-54 mJ/m? ebenfalls kaum verindert. Die Behandlung mit Luft
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5.2. Reinigung der PEEK Proben durch Spiilprozesse

hingegen zeigt eine grole Menge an gemessenen Sauerstoff und mit SFE,. =71 mJ/m? eine
wesentlich hohere freie Oberflichenenergie.

Das durch die VUV Strahlung entstehende Ozon bei Luft als Prozessgas hat mageblichen An-
teil an der chemischen Oberflichenmodifikation (vgl. Kapitel 4.2.2). Prinzipiell konnen auch
mit Stickstoff fiir den Klebstoff reaktive Stellen im Sinne von funktionellen Gruppen (z.B.
Aminogruppen - NH») erzeugt werden [Schl15; Hol+69; Kla+10]. Mithilfe von XPS Messun-
gen konnte aber kein erhohter Stickstoffgehalt gemessen werden. Offenbar wird bei der VUV
Behandlung mit inerten Gasen keine messbare chemische Verdnderung des oberflichennahen
Bereiches initiiert.

Tabelle 5.1.: O/C und N/C Verhiltnis nach VUV Behandlung unter Variation des Prozessgases
(Luft, Argon und Stickstoff). Behandlungsparameter: h=2 mm, t=60 s.

PEEK amorph | PEEK teilkristallin
O/C | SFEg | O/C| SFEg,

unbehandelt | 0,14 | 53,6 £0,7 | 0,11 | 52,0 £ 1,2

VUV Stickstoff 60s | 0,12 | 57,6 £3,9 | 0,15 | 54,6 =4,2
VUV Argon 60s | 0,18 | 57,8 = 1,1 | 0,18 | 57,8 £ 1,2
VUV Luft 60s | 0,25 | 70,6 1,9 | 0,25 | 70,5 £0,7

Auffillig waren bei den unter Luft VUV behandelten Proben die feinen halbkugelformigen
Oberflichenstrukturen. Abbildung 5.2 zeigt AFM Amplitudenbilder der unter Stickstoff und
Argon VUV bestrahlten teilkristallinen PEEK Proben. Die Oberflichen unterscheiden sich nach
Behandlung deutlich von der einer unbehandelten PEEK Oberflache. Das Verschwinden der
aus dem Extrusionsprozess stammenden Rillen sowie die Freilegung der kristallinen Bereiche
(Sphérolithen) deuten auf einen stattgefundenen Atzprozess hin. Dabei ist anzunehmen, dass
amorphe Bereiche etwas stidrker abgetragen werden. Halbkugelformige Strukturen wie bei der
VUV Behandlung mit Luft wurden jedoch keine festgestellt.

Offensichtlich unterscheiden sich die Oberflicheneigenschaften der unter Argon und Stickstoff
behandelten Oberflichen hinsichtlich der Rauigkeit, Chemie und Benetzung gegeniiber der un-
ter Luft behandelten Oberflichen. Die Festigkeiten liegen dennoch fiir alle Prozessgase bei
gleichem Versagensbild auf demselben hohem Niveau (siehe Abbildung 5.1).

5.2. Reinigung der PEEK Proben durch Spiilprozesse

In der Literatur wird bei Thermoplasten hidufiger die Entstehung von oxidierten Polymerfrag-
mente durch physikalische Oberflichenvorbehandlung wie Plasma-, Corona- und UV-Behandlung
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5. Spezielle Oberflichenvorbehandlung

beobachtet [Sch15; Str+92; Str+03; Hil+95; Wal+95]. Diese Polymerfragmente konnen agglo-
merieren. Die in Kapitel 4.2.1 beschriebenen halbkugelférmige Strukturen nach VUV oder
Plasmabehandlung fallen unter die in dieser Literatur beschrieben Polymerfragmente und konn-
ten demnach agglomeriertes LMWOM sein. Da LMWOM aus herausgelosten, kurzkettigen
(Mono- bis Oligomer) und hochoxidierten Polymerfragmenten besteht, ist dieses Material polar
und liegt lose auf der Oberfliche. LMWOM sollte also in polaren Losungsmitteln wie Wasser
oder Alkoholen 16slich und somit durch Spiilen entfernbar sein.

Abbildung 5.2 zeigt AFM Amplitudenbilder von VUV behandelten, teilkristallinen PEEK Pro-
ben nach dem Spiilen mittels Ethanol. Bei der VUV Bestrahlung unter Argon- und Stickstoff-
umgebung sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen. Bei den unter Luftumgebung be-
handelten Proben, wurden die halbkugelférmigen Strukturen dagegen groBtenteils abgespiilt.

Im Folgenden soll geklért werden, ob tatsdchlich LMWOM abgespiilt wurde und welche Aus-
wirkungen das Spiilen der Proben auf die Oberflacheneigenschaften sowie die Klebfestigkeit
hat. Da die in Argon und Strickstoff VUV behandelten Proben keine Anzeichen fiir entstan-
denes LMWOM zeigen, werden in den weiteren Untersuchungen nur in Luft VUV behandelte
Proben betrachtet.

VUV Stickstoff
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Abbildung 5.2.: AFM Amplitudenbilder von VUV behandelten sowie mit Ethanol gespiilten
teilkristallinen PEEK Proben unter Variation des Prozessgases der VUV Be-
handlung: Luft, Argon und Stickstoff. VUV Behandlungsparameter: h=2 mm,
t=60s. Scanflache: 3x3 um.
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5.2. Reinigung der PEEK Proben durch Spiilprozesse

5.2.1. Oberflacheneigenschaften

Oberflachentopografie

Es konnte gezeigt werden, dass die PEEK Oberflache durch VUV Behandlung in Luft oder Plas-
mabehandlung topografisch verdandert wird. Neben einem Abtrag der Oberfliche (Verschwinden
der Extrusionsrillen) wurde eine feine, halbkugelformige sub-um Struktur festgestellt. Durch
Spiilen der Proben édndert sich die Topografie erneut. Die Halbkugeln sind nach dem Spiilen
nicht mehr vorhanden, dafiir wird eine sub-pm raue Oberflachenstruktur sichtbar. Diese Struk-
tur wird durch den VUV und Plasmaitzprozess hervorgerufen.

In Abbildung 5.3 sind AFM Amplitudenbilder behandelter und mit Ethanol gespiilter teilkris-
talliner PEEK Proben dargestellt. Bei der VUV Behandlung zeigen sich die Unterschiede durch
den Spiilvorgang sehr deutlich. Weniger stark ausgeprégt sind die Unterschiede bei der Plas-
mabehandlung. Moglicherweise entsteht bei der Plasmabehandlung weniger LMWOM oder in
Bezug auf die Fragmentierung der Polymerketten anderes LMWOM, welches nicht agglome-
riert. Wenn LMWOM fein verteilt vorliegt, kann es durch die begrenzte Auflosung der AFM
Spitze u.U. nicht erfasst werden.

PEEK teilkristallin

VUV ¢ - » M
Ethanol . &
Spiilen

—»
Ethanol
Spulen

g2 ok ¢ ¥ 4%

Abbildung 5.3.: AFM Amplitudenbilder in Luft VUV bestrahlter und mit Sauerstoffplasma be-
handelter sowie mit Ethanol gespiilter teilkristalliner PEEK Proben. Scanfla-
che: 3x3 um.

Fiir amorphes PEEK sind in Abbildung 5.4 auch mit Wasser gespiilte Proben dargestellt. Dabei
sind die Unterschiede durch den jeweiligen Spiilvorgang ebenfalls sichtbar. Die halbkugelfor-
migen Strukturen werden durch das Spiilen entfernt. Der Spiileffekt erscheint fiir das Losungs-
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5. Spezielle Oberflichenvorbehandlung

mittel Ethanol effizienter zu sein, da die kristallinen Uberstrukturen im Vergleich zur Spiilung
mit Wasser besser freigelegt werden.

PEEK amorph vuy

unbehandek

NDP

Abbildung 5.4.: AFM Amplitudenbilder in Luft VUV bestrahlter und mit Sauerstoffplasma be-
handelter sowie mit Ethanol oder Wasser gespiilter amorpher PEEK Proben.
Scanfldche: 3x3 pm.

Oberflachenchemie

Aus Abbildung 5.5 kann das mittels XPS bestimmte O/C Verhiltnis entnommen werden. Durch
das Spiilen der Proben mit Ethanol sinkt das O/C Verhiltnis signifikant und damit nahezu auf
das Niveau von unbehandelten Proben. Fiir beide PEEK Ausfiihrung sowie fiir alle betrachteten
VUV Behandlungsdauern, weisen nach dem Spiilen alle Proben einen vergleichbaren Restanteil
an Sauerstoff auf. Der Riickgang des Sauerstoffes der mit Wasser gespiilten Proben ist ebenfalls
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5.2. Reinigung der PEEK Proben durch Spiilprozesse

signifikant, dennoch wird bei gleicher Spiildauer mehr Sauerstoff mit Ethanol entfernt.

0,5
04 4 —e—tk - ungespiilt
£ 0,3 - /“ 4 —&—a - ungesplilt
:-E: ’ / ---A--- a - Ethanol gesplilt
20,2 1 B ) ..
> Y O a-Wasser gespiilt
Q A e --tr -0 gesp
01 +# --4--- tk - Ethanol gesplilt
0.0 v . . . O tk-Wasser gesplilt
unbehandelt 10 100 NDP

VUV Behandlungsdauer [s]

Abbildung 5.5.: O/C Verhiltnis unter Luft VUV bestrahlter und mit Sauerstoffplasma behan-
delter sowie mit Ethanol gespiilter teilkristalliner PEEK Proben.

In Abbildung 5.6 sind die C 1s Detailspektren der behandelten und zusitzlich gewaschenen
Proben im Vergleich dargestellt. Durch das Spiilen der Proben verédndert sich die ,,Peak-Form*
deutlich. Insbesondere die durch (a) VUV oder (b) Plasmabehandlung entstandene Schulter
verkleinert sich und der Peak ndhert sich in seiner Form wieder dem der unbehandelten Probe

an.
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Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]
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“““““ VUV + Wasser gesplilt «weeeeee NDP + Wasser gesplilt

unbehandelt

unbehandelt

Abbildung 5.6.: C 1s Peak einer (a) in Luft VUV (60s) und (b) plasmabehandelter sowie ge-
spiilter teilkristalliner PEEK Probe im Vergleich zu einer unbehandelten Probe.
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Tabelle 5.2 zeigt die prozentualen Anteile funktioneller COOH und COOR Gruppen. Der Anteil
dieser Gruppen sinkt von ca. 9 at% nach VUV Behandlung durch Spiilen auf ca. 2-4 at%. Bei
der Plasmabehandlung liegt der Anteil nach Spiilen der Proben bei ca. 4-5 at%. Der Grofteil
an Sauerstoff, welcher in Form von funktionellen Gruppen nachgewiesen wurde, wurde durch
das Spiilen der Proben entfernt. Anders formuliert bedeutet dies, dass die ,,Chemie* grof3tenteils
»abgespiilt“ wurde. Lediglich 2-5 at% der funktionellen COOH und COOR Gruppen sind durch
Spiilen nicht entfernbar.

Die Ergebnisse lassen sich also mit der Entstehung von schlecht haftenden LMWOM, erzeugt
durch die VUV und Plasmabehandlung auf PEEK, erkléren.

Tabelle 5.2.: Anteil der COOH und COOR Gruppen in Luft VUV und plasmabehandelter sowie
gespiilter PEEK Proben. Ungenauigkeit -1 at%. Als Referenz weisen unbehandel-
te Proben keine funktionellen COOH und COOR Gruppen auf (0 at%).

COOH+COOR [at%] | PEEKa PEEK tk | COOH+COOR [at%] | PEEK a PEEK tk

VUV (60s) 8,6 9,1 NDP 12,2 13,2
+ Wasser 2,2 4,6 + Wasser 5,0 5,1
+ Ethanol 2.4 2,2 + Ethanol 4,9 4,5
Benetzung
80
70
60
- - Ounbehandelt
50
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ENDP + Ethanol gesplilt

w
o
I

OVUV (60s)

N
o
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Abbildung 5.7.: Freie Oberflichenenergie in Luft VUV und plasmabehandelter sowie mit Etha-
nol gespiilter PEEK Proben im Vergleich zu unbehandelten Proben.

88
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In Bezug auf die Kontaktwinkelmessung bedeutet ein starker Riickgang der funktionellen Grup-
pen auch einen starken Riickgang der Oberflachenpolaritit. Abbildung 5.7 zeigt die freie Ober-
flachenenergie behandelter sowie zusitzlich gespiilter Proben im Vergleich zu unbehandelten
Proben. Die freie Oberflichenenergie weist mit ca. 55-59 mJ/m? nach dem Spiilen der Proben
nahezu den Wert von unbehandelten Proben von ca. 53-54 mJ/m? auf. Somit entspricht das ma-
kroskopische Benetzungsverhalten behandelter und gespiilter Proben nahezu dem der unbehan-
delten Proben. Von letzteren ist bekannt, dass sie im Kopfzugversuch bei niedrigen Festigkeiten
adhisiv versagen.

5.2.2. Klebfestigkeit

Abbildung 5.8 zeigt die Kopfzugfestigkeiten behandelter sowie zusitzlich gespiilter Proben.
Auch hier dient die unbehandelte Probe (adhisives Versagen) als Referenz. Die Kopfzugfes-
tigkeit ist fiir alle behandelten und zusitzlich gespiilten Proben gleich hoch. Zudem sind die
Bruchbilder innerhalb einer Vorbehandlungsmethode und PEEK Ausfiihrung fiir ungespiilte
und gespiilte Proben identisch (vgl. Abbildung 5.9). Bei der Plasmabehandlung bleibt das Ver-
sagensbild auch nach dem Spiilen kohésiv im Klebstoff mit Folienriss, bei der VUV Behandlung
grenzflachennah kohésiv im PEEK.

Die durch VUV und Plasmabehandlung erzeugte ,,Chemie* wurde, wie in den vorhergegangen
Kapiteln gezeigt, durch das Abspiilen des LMWOM entfernt. Trotzdem verbleibt die Festigkeit
nach dem Spiilen unverindert auf hohem Niveau.

(a) VUV Behandlung (b) NDP Behandlung
70 70
& 60 - & 60 A
% 50 - % 50
< 40 < 40 -
o0 =
% 30 % 30 A
£ L
@ 20 - @ 20 -
Q10 - a 10 A
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¥ 0 . 0
amorph teilkristallin amorph teilkristallin
Ounbehandelt Okein Splilen O unbehandelt Okein Spiilen
E Wasser gespiilt @ Ethanol gesplilt B Wasser gesplilt B Ethanol gespiilt

Abbildung 5.8.: Kopfzugfestigkeiten (a) VUV und (b) plasmabehandelter sowie mit Ethanol
oder Wasser gespiilter PEEK Proben im Vergleich zu unbehandelten Proben.
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Abbildung 5.9.: Bruchbilder unbehandelter, VUV und plasmabehandelter sowie mit Ethanol
oder Wasser gespiilter Kopfzugpriifkorper nach Priifung.

Zusammenfassend wurden also hohe Festigkeiten im Kopfzugversuch nach VUV oder Plas-
mabehandlung gemessen und zwar unabhingig davon, welches Prozessgas verwendet wurde.
Dariiber hinaus fiihrte das Spiilen mit Wasser und Ethanol zu einer Vereinheitlichung der Ober-
flichenchemie.

Somit scheint die durch Behandlung modifizierte Oberflichenchemie, im Sinne von funktionel-
len Gruppen, Polaritit und verbesserter makroskopischer Benetzung, keine notwendige Eigen-
schaft zum Aufbau von Adhisionskriften zu sein.

Da diese Ergebnisse nicht im Einklang mit der aktuellen Lehrbuchmeinung stehen, ist es von
hohem Interesse diese fiir PEEK gefundenen Ergebnisse auf ihre Allgemeingiiltigkeit fiir Po-
lymere hin zu tiberpriifen. Die Spiilversuche sollen deshalb im Folgenden auf weitere Thermo-
plaste und Duroplaste erweitert werden.

5.3. Betrachtung weiterer Polymere

Fiir die folgenden Untersuchungen wurden die zwei Hochleistungsthermoplaste Polyetherimid
(PEI) und Polyethersulfon (PES) sowie das reine EP Harz RTM6 und 8552/IM7, als tech-
nisch relevanter Kohlenstofffaserverbundwerkstoff ausgewéhlt. Literatur zur Entstehung von
LMWOM bei Polymeren wurde nur fiir wenige technische Thermoplaste wie PA6, PP und PET
gefunden [Sch15; Hil+95; Wal+95; Str+03]. Fiir Duroplaste im Allgemeinen sowie auch fiir die
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Hochleistungsthermoplaste (PEEK, PEI, PES) wurde
dazu keine Literatur gefunden. Ob LMWOM auch auf weiteren Hochleistungsthermoplasten
und insbesondere auch auf Duroplasten entsteht, muss daher iiberpriift werden.
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Die VUV und Plasmabehandlungsparameter wurden fiir die folgenden Untersuchungen fiir je-
des Material individuell auf die maximale Kopfzugfestigkeit hin optimiert. Die optimierten Pa-
rameterbereiche sind fiir alle betrachteten Polymere dhnlich, sodass die Parameter von PEEK
iibernommen werden konnten. Fiir die VUV Behandlung in Luft betrigt der Bestrahlungsab-
stand somit h=2 mm und die Bestrahlungsdauer t=60 s. Die Dauer der Sauerstoffplasmabehand-
lung ist mit 10 min ebenfalls unverindert zu den Versuchen mit PEEK. Fiir das anschlie3ende
Spiilen der Proben wird aufgrund der effizienteren Spiilwirkung Ethanol statt Wasser verwen-
det.

5.3.1. Oberflacheneigenschaften

Oberflachentopografie

Abbildung 5.10 und Abbildung 5.11 zeigen AFM Amplitudenbilder der VUV und plasmabe-
handelten und zusitzlich der mit Ethanol gespiilten Probenoberfldachen.

Die beiden Thermoplaste PEI und PES verhalten sich dabei dhnlich wie PEEK. Neben einer
leichten Glittung der Oberflache in Bezug auf die Extrusionsrillen, zeigt insbesondere PES
durch VUV Behandlung die Bildung von relativ groBen agglomerierten LMWOM Strukturen.
Diese lassen sich durch Spiilen mit Ethanol entfernen und eine feine sub-um-Rauigkeit der
Oberflache wird sichtbar. Auch die plasmabehandelte Proben zeigen eine deutlich verdnderte
Oberfliche und feine Strukturierung gegeniiber unbehandelten Proben. Der Unterschied von
ungespiilten zu gespiilten Proben ist hier jedoch weniger stark ausgeprigt. Dies ldsst darauf
schlie3en, dass entstandenes LMWOM eher fein verteilt auf der Oberfliche vorliegt.

Auch fiir das EP Harz RTM6 wurde grundsitzlich kein agglomeriertes LMWOM durch VUV
und Plasmabehandlung gefunden. Dennoch wirkt die Oberfliche leicht geglittet. Nach dem
Spiilen sind keine eindeutigen Verdnderungen zu beobachten.

Auf der unbehandelten Referenzoberfliche von 8552/IM7 sind feine fadenartige Strukturen zu
erkennen. Diese Fadenstrukturen sind Fluorriickstinde der zur Herstellung verwendeten Trenn-
folie [Hol+13]. Durch VUV und Plasmabehandlung werden diese Fadenstrukturen entfernt. Fiir
beide Behandlungsmethoden ist erneut eine Glittung der Oberfliche sowie die Entstehung ei-
ner sub-um-Rauigkeit zu beobachten. Die VUV behandelten Proben zeigen zudem sehr feine
LMWOM Agglomerate, welche durch Spiilen wiederum entfernt werden. Auch bei der Plasma-
behandlung sind teilweise Erhebungen der Rauigkeit durch Spiilen verringert bzw. verschwun-
den. Da das Harz 8552 Anteile von PES beinhaltet, konnte das agglomerierte LMWOM auch
aus PES entstehen.
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5. Spezielle Oberflichenvorbehandlung

Ob LMWOM auf allen hier untersuchten Materialien entsteht kann durch AFM Messungen
alleine nicht eindeutig festgestellt werden. Hinweise auf LMWOM zeigen sich in AFM Mes-
sungen nur dann, wenn dieses agglomeriert. Eine durch VUV und Plasmabehandlung entstan-
dene sub-um Rauigkeit, konnte dagegen fiir alle untersuchten Materialien nach dem Spiilen
beobachtet werden.

Ethanol
Spilen

=
Ethanol
Spilen !

Ethanol
Spilen

Abbildung 5.10.: AFM Amplitudenbilder von PEI und PES nach VUV und Plasmabehandlung
sowie mit Ethanol gespiilter Proben. Scanflache: 3x3 yum.

92



5.3. Betrachtung weiterer Polymere

N ;- IR
. Ethanol N

- Spilen

E——
. Ethanol
. Spilen

8552/IM7

unbehandelt —

= Ethanol
Spilen

—_—»
= Ethanol
Spilen

Abbildung 5.11.: AFM Amplitudenbilder von RTM6 und 8552/IM7 nach VUV und Plasmabe-
handlung sowie mit Ethanol gespiilter Proben. Scanfldche: 3x3 um.

Oberflachenchemie

Mittels XPS Messungen ist fiir alle untersuchten Polymere durch VUV und Plasmabehand-
lung eine starke Verdnderung des C 1s Peak (Abbildung 5.12) zu erkennen.

Die zusitzlich gemessenen Kohlenstoffverbindungen lassen sich durch ihre Position den COOH
und COOR Gruppen zuordnen. Wie erwartet, verkleinern sich die Peaks der funktionellen Grup-
pen durch das Abspiilen des LMWOM mit Ethanol. Die ,,Chemie* wird also auch fiir diese
Polymere durch das Spiilen nahezu vollstidndig entfernt und entspricht eher dem Zustand der
Referenzproben. Wihrend bei PEI und RTM6 noch geringfiigige Unterschiede zu erkennen

93



5. Spezielle Oberflichenvorbehandlung

sind, entspricht die Form des C 1s Peaks von PES und dem Harz 8552 wieder dem einer unbe-
handelten Referenzprobe.

Bei unbehandeltem 8552/IM7 ist bei ca. 292 eV ein stark ausgebildeter Fluorpeak (C-F;) zu
erkennen. Dieser ldsst sich mit ca. 27 at% als Fluor-Riickstand, der im Herstellungsprozess des
Laminats eingesetzten Trennfolie, identifizieren. Durch die VUV Behandlung werden diese
Kontaminationen stark reduziert (restl. Anteil Fluor ca. 6 bis 7 at%), durch die Plasmabehand-
lung sogar vollstindig entfernt.
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Abbildung 5.12.: Vergleich des C 1s Peak aus XPS Messungen von VUV und plasmabehandel-
ten sowie mit Ethanol gespiilter (a) PEI, (b) PES, (c) RTM6 und (d) 8552/IM7
Proben.

In Tabelle 5.3 sind die zu Abbildung 5.12 zugehorigen O/C Verhiltnisse angegeben. Durch
Spiilen der Proben sinkt das O/C Verhiltnis wieder nahezu auf den Wert von unbehandelten
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5.3. Betrachtung weiterer Polymere

Proben. Die XPS Messungen bestidtigen somit die Entstethung von LMWOM auf allen hier
betrachteten Polymeroberflichen.

Tabelle 5.3.: O/C Verhiltnis von VUV und plasmabehandelten sowie zusitzlich gespiilten Pro-
ben. Zusitzlich ist das S/N Verhiltnis fiir 8552/IM7 angegeben.

O/C | PEI | PES | RTM6 | 8552/IM7 || S/N — 8552/IM7

Unbehandelt | 0,14 | 0,19 | 0,12 0,15 0,43
VUV | 0,26 | 04 | 0,24 0,24 0,57

VUV + Ethanol | 0,16 | 0,19 | 0,15 0,2 0,43
NDP | 0,38 | 0,5 | 0,24 0,41 0,85

NDP + Ethanol | 0,18 | 0,2 | 0,18 0,23 0,56

Wie Abbildung 5.11 zu entnehmen war, zeigen die AFM Aufnahmen auch fiir 8552/IM7 ag-
glomeriertes LMWOM. Dies erscheint zundchst ungewohnlich, da wie die AFM Messungen
des reinen EP Harzes RTM6 bestitigen, duroplastisches LMWOM im Vergleich zu thermoplas-
tischen LMWOM eher nicht zum Agglomerieren neigt. Da das Harz 8552 aber PES enthilt
konnte auch nur der PES Anteil agglomerieren. Da Schwefel nur in der Sulfongruppe von PES
vorhanden ist und PES keinen Stickstoff in der Strukturformel aufweist, kann Schwefel als
Marker-Element fiir PES und Stickstoff fiir das Epoxidharz betrachtet werden. Durch den Ver-
gleich des S/N Verhiltnisses in Tabelle 5.3 zeigt sich, dass der Schwefelanteil an der Oberfliche
durch Behandlung steigt und durch Spiilen wieder sinkt. Dies deutet darauf hin, dass das in den
AFM Bildern sichtbare agglomerierte LMWOM hauptsichlich aus dem in 8552 enthaltenem
PES besteht.

Benetzung

In Abbildung 5.13 ist die freie Oberflaichenenergie dargestellt. Wie erwartet sinkt durch das
Spiilen und Entfernen des LMWOM die Polaritit der Oberfliche und somit auch der polare
Anteil der freien Oberflichenenergie nahezu auf den Wert der Referenzproben. Die Experi-
mente zeigen, dass dhnlich wie bei PEEK, sich der disperse Anteil bei PEI, PES und RTM6
durch die VUV oder Plasmabehandlung sowie durch das Spiilen kaum verdndert. Unbehandel-
tes 8552/IM7 weist bedingt durch die Fluorriickstinde der Trennfolie mit ca. 23,5 mJ/cm? eine
niedrige Oberflichenenergie auf. Durch VUV und Plasmabehandlung werden diese Riickstédn-
de entfernt. Hierbei verringert sich der disperse Anteil und gleichzeitig steigt der polare Anteil
durch die Bildung der funktionellen COOH und COOR Gruppen. Durch das Spiilen der Proben
sinkt die Polaritdt wieder und die freie Oberflachenenergie nimmt einen dhnlich hohen Wert wie
bei unbehandeltem RTM6 an. Der disperse Anteil bleibt dabei konstant.

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen bestitigen also die der XPS Messungen und somit
sowohl die Entstehung als auch die Abspiilbarkeit von LMWOM fiir alle betrachteten Materia-
lien.

95



5. Spezielle Oberflichenvorbehandlung

80

70 A

60 O unbehandelt
20 1 mNDP

O NDP + Ethanol gesplilt

w
o
!

B VUV (60s)

]
o
!

OVUV (60s) + Ethanol
gespllt

freie Oberflaichenenergie [mN/m?]
=
o

[EEY
o
!

o

PEI PES RTM6 8552/IM7

Abbildung 5.13.: Freie Oberflichenenergie unbehandelter, VUV und plasmabehandelter sowie
mit Ethanol gespiilter Proben.

5.3.2. Klebfestigkeit

Durch das Spiilen wurde das durch Vorbehandlung erzeugte LMWOM entfernt. In Bezug auf
die Oberflachenchemie und die Benetzbarkeit wurde dabei ein Zustand eingestellt, welcher ver-
gleichbar mit dem der Referenzoberflidche ist. Welchen Einfluss dies auf die adhésive Festigkeit
hat, wurde durch Kopfzugversuche untersucht. Zunéchst sind in Abbildung 5.14 die Kopfzug-
festigkeiten unbehandelter Proben, denen nach VUV und Plasmabehandlung (optimierte Pa-
rameter, ohne Spiilen) gegeniibergestellt. Die Kopfzugfestigkeiten gespiilter Proben werden in
Abbildung 5.15 betrachtet.

Im Gegensatz zu unbehandeltem PEEK mit ca. 30 MPa Kopfzugfestigkeit, weisen die weite-
ren Materialien bereits relativ hohe Kopfzugfestigkeiten auf. Insbesondere fiir unbehandeltes
PEI ist die Festigkeit mit ca. 66 MPa bei kohésiven Versagen im Klebstoff bereits hoch. Ob die
VUV oder Plasmabehandlung eine Festigkeitssteigerung bewirkt, kann aufgrund des kohésiven
Versagens nicht festgestellt werden. Wie die Bruchbilder in Abbildung 5.16 zeigen, versagen
die plasmabehandelten PEI Proben kohisiv im Klebstoff, wohingegen die VUV behandelten
Proben bei dhnlicher Festigkeit ein kohdsives Versagen im PEI Substrat nahe der Oberfliche
aufweisen. Wie bereits in Kapitel 3.3.3 fiir PEEK diskutiert, konnte die VUV Strahlung De-
fekte im oberflichennahen Bereich des Materials hervorrufen und somit das Versagen von dem
Klebstoff in das Substrat verlagern.
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5.3. Betrachtung weiterer Polymere

Unbehandeltes PES zeigt mit ca. 48 MPa bei adhédsivem Versagen eine deutliche Festigkeits-
steigerung durch VUV und Plasmabehandlung auf ca. 61-62 MPa. Vergleichbar zu PEEK und
PEI liegt dabei ein grenzflichennahes kohésives Substratversagen vor.
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Abbildung 5.14.: Kopfzugfestigkeit unbehandelter sowie VUV und plasmabehandelter Proben.

Da die RTM6-Plattenherstellung ohne Trennmitteleinsatz erfolgte, sind die Oberflachen nahe-
zu kontaminationsfrei und zeigen mit ca. 47 MPa wie erwartet recht hohe Referenzfestigkeiten.
Die Bruchbilder in Abbildung 5.16 zeigen, dass die Proben kohisiv versagen und ausgebroche-
nes RTM6 an dem Priifstempel verbleibt. Dies deutet auf ein sprodes Versagensverhalten hin.
Somit ist die maximal priifbare Kopfzugfestigkeit begrenzt und es ist folglich keine Festigkeits-
steigerung durch VUV oder Plasmabehandlung festzustellen.

Im Gegensatz zu RTMB6 ist die unbehandelte Oberfliche von 8552/IM7 durch den Einsatz der
Trennfolie trennmittelbehaftet. Dadurch liegt die Referenzfestigkeit mit ca. 36 MPa bei Grenz-
flachenversagen vergleichsweise niedrig. Wie die XPS Ergebnisse gezeigt haben, werden die
Trennmittelriickstinde durch Behandlung entfernt. Nach VUV Behandlung liegt die Kopfzug-
festigkeit bei ca. 45 MPa und nach Plasmabehandlung bei ca. 42 MPa. Beide Probenvarianten
zeigen dabei ein kohdsives Klebstoffversagen.

Wie in Abbildung 5.14 zu erkennen ist, gibt es Unterschiede in der maximalen Kopfzugfestig-
keit im Vergleich von Duroplasten zu Thermoplasten. Die Kopfzugfestigkeiten von RTM6 und
8552/IM7 liegen deutlich unterhalb denen von PEI, PES und PEEK. Da alle vorbehandelten
Proben ein kohisives Versagen aufweisen, sind die Unterschiede keine Folge von unterschied-
lich hoher Adhision, sondern resultieren aus den unterschiedlichen Materialeigenschaften. Im
Gegensatz zu den hochvernetzten Duroplasten, sind Thermoplaste aufgrund des duktileren Ma-
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5. Spezielle Oberflichenvorbehandlung

terialverhaltens besser in der Lage Spannungsspitzen durch lokale Verformung abzubauen. Bei
der Kopfzugprobe fiihrt dies moglicherweise zu verringerten Spannungsiiberhohungen am Rand
der Stempelfldache. Passend hierzu zeigte PEEK duktile Versagensstrukturen im Substrat nahe
der Oberfliche (vgl. Abbildung 4.12) und RTM6 ein sprodes Versagen, begleitet durch Ausbre-
chen von Substratmaterial (Linse: vgl. Abbildung 5.16).
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Abbildung 5.15.: Kopfzugfestigkeit unbehandelter, VUV und plasmabehandelter sowie zusitz-
lich mit Ethanol gespiilter Proben.

Abbildung 5.15 zeigt nun ergénzend zu den Werten in Abbildung 5.14 die Kopfzugfestigkeiten
behandelter und zusétzlich mit Ethanol gespiilter Proben. Analog zu den Beobachtungen mit
PEEK, ist fiir beide Vorbehandlungsverfahren und bei allen betrachteten Polymeren keine Ver-
dnderung der Festigkeit durch das Spiilen der Proben feststellbar. Die Bruchbilder in Abbildung
5.16 zeigen, dass innerhalb einer Probenkonfiguration kein Wechsel im Bruchbild durch das
Spiilen stattfindet.

Ob allerdings ein Entfernen von LMWOM einen Riickgang der Festigkeit bewirkt, kann an-
hand von PEI, RTM6 und 8552/IM7 nicht eindeutig festgestellt werden. Bei PEI und RTM6
liegt die Referenzfestigkeit unbehandelter Proben bereits so hoch, dass keine Unterschiede fest-
stellbar sind. Bei 8552/IM7 liegen die Festigkeiten unbehandelter Proben zwar eindeutig unter
den Festigkeiten behandelter Proben, allerdings sind diese noch durch Trennmittelriickstinde
kontaminiert. Behandelte sowie zusitzlich gespiilte Proben sind dagegen kontaminationsfrei.
Somit kann die Festigkeitssteigerung hier auf die Entfernung der Trennmittelriickstinde zu-
riickgefiihrt werden. Bei PES dagegen kann festgestellt werden, dass der Spiilvorgang keinen
Einfluss auf die Festigkeit oder das Bruchbild hat. Die unbehandelte Ausgangsoberfliche weist
keine haftungsmindernden Kontaminationen auf und der Festigkeitsanstieg von unbehandelt zu
behandelt ist eindeutig.
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5.3. Betrachtung weiterer Polymere

Zusammenfassend wurden mit allen untersuchten Materialien hochfeste Klebungen erzeugt.
Dabei war es unerheblich ob die Proben gespiilt wurden oder nicht.

unbehandelt VUV +Ethl.

PEI

PES

RTM6

8552/IM7

Abbildung 5.16.: Bruchbilder unbehandelter, VUV und plasmabehandelte sowie mit Ethanol
gespiilter PEI, PES, RTM6 und 8552/IM7 Kopfzugproben.
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Kapitel 6.

Adhasionsbestimmende Oberflacheneigenschaften
bei Polymerklebungen

Durch das Spiilen wurde das durch Vorbehandlung erzeugte LMWOM entfernt. In Bezug auf
die Oberflachenchemie und die Benetzbarkeit wurde dabei ein Zustand eingestellt, welcher ver-
gleichbar mit dem der Referenzoberfliche ist. Diese Ergebnisse liefern entscheidende Hinweise
fiir die Ableitung einer Modellvorstellung in Bezug auf eine gut klebbare Polymeroberflache
sowie den Wechselwirkungsmechanismus. Experimentell bestimmte Oberflacheneigenschaften
von ungespiilten, LMWOM behafteten Polymerproben konnen nun nicht mehr direkt in Zusam-
menhang mit zerstorend gepriiften Festigkeit gebracht werden.

6.1. Entstehung von ,,LMWOM?* bei Polymerklebungen

Durch die Ubertragung der Spiilversuche auf weitere Polymere wurde in Kapitel 5.3 gezeigt,
dass die Entstehung von LMWOM keine spezielle Eigenschaft von Thermoplasten bzw. PEEK
ist. LMWOM entsteht durch VUV in Luft und Plasmabehandlung mit Sauerstoff somit auf al-
len untersuchten Polymeroberflachen. Auf thermoplastischen Oberflachen neigt LMWOM zum
Agglomerieren und ist daher im AFM besser sichtbar. Da LMWOM je nach Material und Vorbe-
handlungsverfahren nicht zwangslaufig agglomeriert, konnen u.U. erst spektroskopische Mes-
sungen in Kombination mit Spiilen der Proben den Nachweis iiber dessen Existenz liefern.

Der chemische Nachweis von LMWOM kann auf3erdem durch die Analyse der Losung erbracht
werden. Die spektroskopische Quantifizierung von LMWOM ist allerdings problematisch, auf-
grund der in der Losung enthaltenen geringen Konzentration. Hoch empfindliche massenspek-
troskopische Verfahren wie z.B. SIMS oder ESI! konnen nur einen qualitativen Nachweis von
LMWOM liefern. Zudem werden durch diese Messverfahren die bereits oxidierten Polymer-
fragmente weiter fragmentiert. Eine Molekiilanalyse ist daher duerst komplex und teilweise
gar nicht moglich. Weiterhin ist der Messbereich eingeschrinkt, sodass nicht alle Fragmentgro-
Ben (von Monomer, iiber Dimer bis hin zu Oligomer) erfasst werden konnen.

IESI - Elektrospray-Ionisation

101



6. Adhisionsbestimmende Oberflicheneigenschaften bei Polymerklebungen
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Abbildung 6.1.: (a) FTIR Spektrum einer unbehandelten und einer in Luft VUV behandelten
PEEK Probe. In (b) ist zusitzlich das Spektrum des Spiilriickstandes darge-
stellt. Auswertung der Bindungs- und Molekiilschwingungen nach [HMZ02].
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6.1. Entstehung von ,,LMWOM* bei Polymerklebungen

Mit Hilfe der FTIR Spektroskopie hingegen konnte das in der Losung enthaltene LMWOM
ohne weitere Fragmentierung qualitativ nachgewiesen werden. Das zum Spiilen verwendete
Ethanol wurde auf einen Spiegel pripariert. Nach Verdampfen des Ethanols verblieb das darin
geloste LMWOM als Riickstand auf der Spiegeloberflache. Abbildung 6.1 zeigt in (a) das FTIR
Spektrum einer unbehandelten und einer in Luft VUV behandelten teilkristallinen PEEK Probe.
In Abbildung 6.1 (b) ist zusétzlich das Spektrum des Spiilriickstandes dargestellt.

Bei niedrigeren Wellenzahlen sind die fiir PEEK typischen Banden (Aromat, Ether, Keton)
zu erkennen. Die Unterschiede zwischen der behandelten und unbehandelten Probe (a) fallen
nur sehr gering aus, da die Eindringtiefe von IR-Spektroskopie im um Bereich liegt [CSS13].
Dennoch lassen sich eindeutige Unterschiede zwischen der im Bereich >1700cm™! liegenden
Verbindungen erkennen. Das bedeutet, dass durch die VUV Behandlung Carbonsiduren bzw.
Carbonséureester (COOR, COOH) entstanden sind. OH Verbindungen werden nach VUV Be-
handlung ebenfalls vermehrt im Bereich 3100 bis 3700 cm ™! gefunden. Diese Ergebnisse stim-
men mit den XPS Ergebnissen aus Kapitel 4.2.2 qualitativ iiberein.

Die Intensitidt des Spektrums des Spiilriickstandes ist durch die geringe Menge an LMWOM
relativ gering und daher fiinf-fach tiberhoht dargestellt. In diesem Spektrum sind ebenfalls
die PEEK typischen Banden (<1649 cm™!: Aromat, Ether, Keton) erkennbar. Die C=0 Ban-
de bei 1646 cm™! ist leicht verschoben. Diese Verschiebung konnte durch die Entstehung von
zusitzlich entstanden Carboxylgruppen oder Carbonaten stammen. Dies bestitigt sich durch
die zusitzlich entstanden C=0 Banden bei ca. 1700cm~!. Die in Kapitel 4.2.2 durch XPS
Messung bestimmten COOH und COOR Gruppen sind demnach Bestandteile des abspiilbaren
LMWOM.

Die IR-Messungen zeigen, dass in dem Spiilriickstand oxidierte PEEK Fragmente vorhanden
sind. Damit ist nachgewiesen, dass LMWOM durch die VUV und Plasmavorbehandlung ent-
steht und dass die zuvor mittels XPS gemessene chemische Oberflichenmodifikation eine Ei-
genschaft des entstandenen LMWOM darstellt.

Eine Mengenbestimmung des LMWOM ist mit der IR Spektroskopie derzeit nicht moglich. Um
die Menge des entstandenen LMWOM dennoch abschitzen zu kénnen, wurden die LMWOM
Agglomerate mit Hilfe der aus AFM gewonnen Hohendaten volumetrisch erfasst. In Abbildung
6.2 ist fiir teilkristallines PEEK mit eher kleinen Agglomeraten und fiir PES mit groeren Ag-
glomeraten exemplarisch die Vermessung eines Agglomerates dargestellt. Die Hohendaten bzw.
die Kontur eines Agglomerates wurden durch einen ,.elliptischen Fit* angenédhert und mit einem
linearen Untergrund begrenzt. Im Mittel betrdgt der Durchmesser der Grundflache der LM-
WOM Agglomerate fiir PEEK ca. dpggx=60 nm bei einer Hohe von ca. tpppx=6 nm. PES bildet
im Mittel bei gleicher VUV Vorbehandlungsintensitidt groBere Agglomerate mit dpgs=200 nm
und tpgs=10 nm aus. Fiir PEEK wird dabei eine Flichenbedeckung durch agglomeriertes LM-
WOM von ca. 50 % und fiir PES von ca.75 % geschiitzt.

Diese Auswertungen zeigen, dass eine messbare Menge von LMWOM entsteht, welches die
Oberfldache bedeckt.
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Abbildung 6.2.: Vermessung eines LMWOM Agglomerates mittels AFM Hohendaten exem-
plarisch fiir (a) PEEK und (b) PES dargestellt.

In der Literatur wird die Auswirkung des vorhandenen LMWOM auf die Klebfestigkeit oder
auf den Aufbau von Adhésion unterschiedlich bewertet. Meist wird LMWOM als ein Zeichen
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6.1. Entstehung von ,,LMWOM* bei Polymerklebungen

der Uberbehandlung diskutiert. Dabei gehe der Klebstoff die Wechselwirkung mit dem auf
der Oberfliche befindlichen LMWOM ein. Bei zu intensiver Behandlung hat LMWOM aller-
dings keine Verbindung mehr zum Substrat und die Oberflache verliert somit ihre Tragfihigkeit
[Sch15; Fril2].

Andererseits wird LMWOM auch als forderlich beschrieben. LMWOM fiihrt aufgrund seines
polaren Charakters zu einer verbesserten Benetzung der Oberfliche, wodurch der Klebstoff in
nahen Kontakt mit der Oberfldche treten kann [Str+03].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde unabhingig von der Behandlungsintensitit kein Riickgang
der Festigkeit festgestellt, welcher auf die Entstehung von zu gro3en Mengen an LMWOM
schlieBen lidsst. Da kohdsives Materialversagen vorliegt, sind die hier erzeugten Mengen an
LMWOM im Hinblick auf eine Art Uberbehandlung und dem daraus resultierenden Verlust
einer tragfihigen Oberflache unkritisch.

Vielmehr zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit nun, dass das LMWOM keine nachweisbare Be-
deutung fiir den Aufbau von Adhésionskriften hat. Abbildung 6.3 zeigt AFM Aufnahmen von
PEEK, PEI und PES Probenoberflachen nach den Kopfzugversuchen. Die Proben wurden vor
dem Versuch in Luft VUV behandelt und zusitzlich gespiilt. Alle Proben zeigen ein oberfli-
chennahes kohisives Versagen im Substrat. Der Versagensmodus ist somit auf sub-gum/ nm
Ebene fiir gespiilte und ungespiilte Proben identisch.

Plasmabehandelte Thermoplastproben sowie die duromerbasierten RTM6 und 8552/IM7 Pro-
ben haben ebenfalls gezeigt, dass der Versagensmodus sich durch den Spiilvorgang nicht éndert
(vgl. Abbildung 5.9 und 5.16). Da diese Proben kohisiv im Klebstoff versagen oder im Falle
von 8552/IM7 zusitzlich Fasern ausgerissen werden, sind die Bruchflichen zu rau, um sie an
dieser Stelle mit dem AFM vermessen zu konnen.

PEEK teilkristallin PEEK amorph PEI

(b)
VUV +
Ethanol

Abbildung 6.3.: AFM Aufnahmen von Oberflachen gepriifter Kopfzugproben - nach (a) VUV
Behandlung und (b) nach zusitzlichem Spiilen der Proben. Scanfliche 3x3 yum.
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6. Adhisionsbestimmende Oberflicheneigenschaften bei Polymerklebungen

Die identischen Versagensmodi bei gleich hohen Festigkeiten von ungespiilten und gespiilten
Proben beweisen, dass die im Rahmen dieser Arbeit erzeugte Menge an LMWOM den verwen-
deten EP Klebstoff nicht weiter beeinflusst. Wie in Abbildung 6.2 dargestellt, betrigt die Groe
eines LMWOM Agglomerates ca. hyywon=6-10nm. Die Dicke des LMWOM (Hohe der Ku-
gelkalotte) liegt damit iiber den in Tabelle 2.2 genannten Reichweiten adhédsiver Wechselwir-
kungen (0,1-0,5 nm nach [Bro+09], bis zu 1-2 nm nach [Los+12]). Der Klebstoff ist demnach
in der Lage, das erzeugte LMWOM aufzunehmen. Ahnlich wie bei kontaminationstoleranten
Klebstoffen kann das LMWOM in das Netzwerk des Klebstoffes wihrend des Aushirtepro-
zesses eingebunden werden [Hay04]. VUV bzw. plasmainduziertes LMWOM stellt somit kein
Problem fiir den betrachteten Klebprozess und die adhésive Festigkeit dar.

Die Existenz von LMWOM beeinflusst allerdings die gemessenen Oberflicheneigenschaften.
In Abbildung 6.4 sind die Auswirkungen schematisch dargestellt. Die mit oberflichenanalyti-
schen Verfahren erfassten Messdaten sind Eigenschaften des auf der Oberflache befindlichen
LMWOM, wenn die Proben nicht gespiilt sind. So hat beispielsweise XPS eine geringere In-
formationstiefe (3-5 nm [Bri98]) im Vergleich zu der Dicke von LMWOM mit ca. hyywon=6-
10 nm. Der Klebstoff baut Adhision allerdings nicht durch Wechselwirkung mit dem LMWOM,
sondern mit der darunterliegenden Oberflache auf.

Eine direkte Korrelation der gemessenen Eigenschaften ungespiilter Oberflichen mit der Festig-
keit ist nicht sinnvoll, da die fiir Adhésion relevante Oberflache nicht durch die Messverfahren
erfasst wird. Somit miissen bisherige Interpretationen von Ergebnissen, die auf diesen analyti-
schen Oberflichenmessungen basieren, in Frage gestellt werden.

Vorbehandelte Polymeroberflache: Geklebte Polymeroberflache:
LMWOM in Oberflache
" o Klebstoff ”
,Oberflache Analytik Klebstoff Klebstoff

LMWOM auf (oberflachennaher Bereich)

Oberfl4ch N oL
erflache _\L \ Y ﬁy v ) ~ pais \
— B e 1 N N = + . i

Polymer Polymer

Abbildung 6.4.: Schematische Darstellung der verschiedenen ,,Oberflichen* fiir Analytik und
Klebstoff.
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6.2. Zusammenhang gemessener Oberflacheneigenschaften und
Festigkeiten

Um die relevanten Oberflaicheneigenschaften fiir die adhésive Festigkeit in Bezug auf Che-
mie, Benetzung und Rauigkeit zu verstehen, muss deren Einfluss auf die Festigkeit zumindest
qualitativ nachgewiesen werden. Dies ist bislang nur indirekt moglich und ein Grund, warum
es in der Literatur keine einheitliche Erkldarung dafiir gibt, welche Oberflacheneigenschaften
material- und verfahrensiibergreifend zu hohen Klebfestigkeiten fithren [Bd09]. Dies zeigt auch
die hohe Anzahl an existierenden und in Kapitel 2.2.1 vorgestellten Modellvorstellungen zum
Adhisionsmechanismus. Zudem konnen eine Vielzahl an Oberflachen hinsichtlich der Chemie,
Benetzung und Rauigkeit erzeugt werden, welche unabhéngig voneinander zu gleichwertig ho-
hen Klebfestigkeiten fiihren.

Dennoch besagt ein Grofiteil an Literatur, dass es einer modifizierten Oberflichenchemie, hin-
sichtlich funktioneller Gruppen bedarf um feste Klebungen zu erzeugen. Als notwendige aber
nicht hinreichende Bedingung wird aulerdem eine gute Benetzung der Oberflache genannt, so-
dass Klebstoff und Substrat nahe in Kontakt treten konnen. Rauigkeit sei zwar forderlich, aber
insbesondere bei Thermoplasten, z.B. bei PEEK, alleine nicht ausreichend. Diese Oberfldchen-
eigenschaften konnen durch physikalische Behandlung unter Verwendung von sauerstoffhalti-
gen Gasen erzeugt werden. Dabei erhielt man stets hohe Klebfestigkeiten. Diese Interpretati-
on der Ergebnisse scheint somit schliissig zu sein. [HE87; Our+11; SSB17; MB96; Occ+92;
BKW94; Dav+91; Com+96; Iqu+12]

Wie in dieser Arbeit nun gezeigt wurde, entsteht allerdings durch die VUV Behandlung in Luft
sowie die Plasmavorbehandlung LMWOM. Dieses stellt dabei die in Literatur beschriebene
,»chemische Aktivierung® der Oberfliche dar. Durch Entfernen des LMWOM (Spiilen) wird
damit auch diese vermeintliche chemische Aktivierung bzw. Modifizierung entfernt. Nach Ein-
schitzung der Literatur sollte demnach ein adhisives Versagen mit geringen Klebfestigkeiten
eintreten. Dies ist aber nicht der Fall und die gemessenen Klebfestigkeiten bleiben unverédndert
hoch und der Versagensmodus kohisiv (vgl. Abbildung 5.8 und 5.15).

Streng genommen weisen aber auch die gespiilten Proben im Rahmen dieser Arbeit noch ge-
ringe Unterschiede beziiglich der Oberflaichenchemie und der Oberflichenenergie gegeniiber
unbehandelten Proben auf. Ein geringer Rest an COOH und COOR Gruppen bzw. oxidierten
Molekiilen wurde offenbar durch den vorgenommenen Spiilprozess nicht entfernt. Somit kon-
nen diese restlichen sauerstoffhaltigen Gruppen durch VUV und Plasmabehandlung oxidierte,
aber noch nicht aus der Polymerkette herausgeloste Stellen sein. Sie konnten aber auch durch
eine chemische Reaktion der Oberfliche mit dem Losungsmittel hervorgerufen werden.

Pawson et al. spiilten in ihren Versuchen sauerstoffplasmabehandelte PEEK Proben mit Me-
thanol. Sie fanden im Vergleich zu unbehandelten und plasmabehandelten Proben in SIMS
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Spektren neue Verbindungen mit sehr geringer Intensitit. Sie vermuteten, dass diese ,.kleinen
Peaks‘ von einer Reaktion des Methanols mit oxidierten Molekiilen der Oberflache stammen.
[Paw+92]

Eine Reaktion der Oberflache mit den in dieser Arbeit verwendeten Losungsmitteln kann nicht
ausgeschlossen werden. Allerdings gibt es keine messbaren Anzeichen fiir eine solche chemi-
sche Reaktion. Unabhingig der Ursache, wird die nach dem Spiilen verbleibende Menge an
Sauerstoff im Vergleich zu der groflen Festigkeitssteigerung von unbehandelten zu behandelten
Proben als vernachldssigbar gering eingestuft.

Weiter unterstiitzt wird dies durch die bereits hohen Ausgangsfestigkeiten von unbehandeltem
PEI, welches in unbehandeltem Zustand einen geringen Sauerstoffanteil aufweist (vgl. Kapitel
5.3.2). Zudem erzielen auch die in Argon und Stickstoff VUV vorbehandelten Proben hohe Fes-
tigkeiten, ohne dass sauerstoff- oder stickstoffhaltige funktionelle Gruppen gebildet werden.

Zusammenfassend konnte mit Hilfe der Spiilversuche experimentell gezeigt werden, dass hohe
Klebfestigkeiten ohne eine speziell modifizierte Oberflachenchemie, erhdhte Polaritét oder ver-
besserte Benetzbarkeit erzielbar sind. Damit kann die adhisive Festigkeit nicht von der ,,Che-
mie‘ bestimmt werden.

Die Benetzbarkeit ist allerdings nicht nur durch die Chemie, sondern auch durch die Rauigkeit
bestimmt. Damit ist die Oberflachenrauigkeit bzw. Topografie die noch verbleibende direkte
Oberflacheneigenschaft, welche Einfluss auf die gesteigerte Festigkeit haben kann.

Rauigkeit tritt in verschiedenen MaBstdben auf und muss daher wie in Abbildung 6.5 dargestellt,
differenziert betrachtet werden.

> pm pm ) _
(makroskopisch) E:> (mikroskopisch) — sub-um —=Inm bis molekularlé—_'-& atomar

Abbildung 6.5.: GroBBenordnung von Rauigkeit.

Als makroskopische Rauigkeit sind Oberflichenstrukturen im unteren mm bis oberen tm MaB-
stab gemeint. In diesem Bereich liegt meist die laterale Auflosung von oberflachenanalytischen
Verfahren wie XPS oder die (klassische) Kontaktwinkelmessung.

VSS gestrahlte Proben weisen eine Rauigkeit im pum-MaBstab auf. Wie die zerstorenden Ver-
suche in Kapitel 4.3 gezeigt haben, fiihrt die so erzeugte Rauigkeit lediglich zu moderaten
Festigkeitssteigerungen mit PEEK. Hohe adhisive Festigkeiten (0,45, > Oj,n.) werden dagegen
fiir Proben gefunden, welche nach AFM Messungen Rauigkeiten im sub-yum bis nm MaBstab
aufweisen. Diese Beobachtung ist unabhingig der Vorbehandlungsmethode, des Prozessgases
oder ob die Proben gespiilt bzw. ungespiilt sind.
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Fiir Metallklebungen (Aluminium, Titan) ist es bereits innerhalb der Literatur anerkannt, dass
Strukturen im sub-pum bis nm Mafstab zu hohen Klebfestigkeiten fiihren. Verfahren wie Laser
oder auch Anodisierungsverfahren wie Schwefelsidure- (SAA), Chromsiure- (CAA) oder Phos-
phorsiureanodisierung (PAA) erzeugen entsprechend feine, zum Teil sdulenartige Oberfldchen-
strukturen. Ein niedrig viskoser Klebstoff kann, neben molekularen Kriften, mit Hilfe von Ka-
pillarkriften diese Strukturen befiillen. Somit einsteht eine grofle Kontaktfliche zwischen Kleb-
stoff und Substratoberflache, welche zu hohen Klebfestigkeiten fiihrt. [Cri+06; YC09; CB95;
Fro13]

Um die Ubertragbarkeit des Zusammenhanges zwischen der Rauigkeit und der Klebfestigkeit
fiir Polymere zu iiberpriifen, ist in Abbildung 6.6 die mittels des AFM bestimmte sub-um Rau-
igkeit iiber der entsprechenden Festigkeit verschieden behandelter PEEK Proben aufgetragen.
Dabei ist in (a) der Oberflichenfaktor r als Mal} der Oberflichenvergro3erung sowie in (b) zu-
sdtzlich der RMS Wert bzw. in (¢) der Rysinpra-Wert (Abstand benachbarter lokaler Minima und
Maxima) dargestellt. Da bei ungespiilten Proben das LMWOM die eigentliche Oberflichenrau-
heit verdeckt, sind hier nur gespiilte Proben ausgewertet.

Es zeigt sich, dass die Oberflache im Trend mit steigender adhisiver Festigkeit vergroflert ist,
die Rauigkeit (RMS) zunimmt und der mittlere Abstand zwischen einer Vertiefung und Erhe-
bungen (Rysinmax) kleiner wird. Im Trend wird die Oberfliche also rauer. Dennoch kann durch
die relativ groBen Standardabweichungen sowie durch die Verteilung der Messwerte bei dhnli-
chen Festigkeiten iiber einen groBen Bereich kein direkter Zusammenhang abgeleitet werden.
Damit ist zwar keine direkte Korrelation gemessener Klebfestigkeiten mit aus AFM Messungen
ermittelten Rauigkeiten (r, Rysinpax, RMS, etc.) moglich, dennoch ist eine sub-um Rauigkeit
bzw. Oberflichenvergroflerung in AFM Messungen feststellbar, sobald hohe Klebfestigkeiten
erreicht werden.

Physikalische Vorbehandlungsverfahren modifizieren die Oberflidche, bedingt durch den statt-
findenden chemischen Atzprozess, allerdings auf molekularer Ebene. Daher ist auch mit ei-
ner Oberflichenrauheit im molekularen Maf3stab zu rechnen. Obwohl das AFM den Stand der
Technik beziiglich der lateralen Auflosung von Oberflachenstrukturen darstellt, konnen solche
Strukturen derzeit nicht aufgelost werden. Auf technischen Oberfldchen sowie mit einer Mess-
spitze von 5-7 nm GroBe ist lediglich eine Auflosung im Bereich der Messspitze moglich. Die
vermutlich relevanten Strukturen liegen aber darunter.
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Abbildung 6.6.: Oberflichenfaktor r, RMS und Ryyinarqy dargestellt tiber der Kopfzugfestigkeit
verschieden behandelter PEEK Proben.
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6.3. Adhasion und Rauigkeit

Da nicht die ,,Chemie* die adhésive Festigkeit bestimmt, muss die Adhédsion maB3geblich durch
die Rauigkeit bestimmt sein. Uber welche Art der Wechselwirkung Adhision dann stattfinden
kann, soll daher im Folgenden genauer betrachtet werden.

6.3.1. Bewertung der Adhasionskriafte

Wie in Kapitel 2.2.1 bereits eingefiihrt, kann Wechselwirkung auf molekularer bzw. atoma-
rer Ebene iiber die stirkeren Hauptvalenzbindungen bzw. lonenbindungen, aber auch iiber die
schwicheren Nebenvalenzbindungen wie Van der Waals Krifte (VdW) oder Wasserstoffbriicken-
bindungen stattfinden.

Fiir den Aufbau von kovalenten Bindungen werden reaktive Stellen und fiir Wasserstoftbriicken-
bindungen funktionelle Gruppen auf der Oberfliche benétigt. Bei einer VUV Behandlung unter
Argon und Stickstoff sowie nach dem Spiilen von Proben haben die XPS Ergebnisse in Ka-
pitel 5 gezeigt, dass kaum zusitzliche reaktive Stellen bzw. funktionelle Gruppen gegeniiber
unbehandelten Proben vorhanden sind. Dennoch wurden hierbei signifikant hthere Klebfestig-
keiten gemessen. Uber kovalente Bindungen und Wasserstoffbriickenbindungen lisst sich die
gesteigerte adhdsive Festigkeit also nicht erkldaren. Offenbar tritt der Klebstoff mit ausreichend
guter Benetzung in Kontakt mit der Substratoberfliche und Adhésion kann durch ausreichend
viele nebenvalente Wechselwirkungen (VAW Krifte) stattfinden. Neben den immer auftreten-
den, allgegenwirtigen London‘ schen Wechselwirkungen konnen prinzipiell bei allen bisher
betrachteten Probenkonfigurationen auch permanente Dipole (Keesom) und induzierte Dipole
(Debye) auftreten.

Da die Proben nach VUV oder Plasmabehandlung kohisiv im Klebstoff oder kohésiv im Sub-
strat versagen, ist die adhésive Kopfzug- und Zugscherfestigkeit hoher als die kohésive Festig-
keit. Wie viele Bindungskrifte welcher Art wirken, bleibt unbekannt. Es ldsst sich aber abschiit-
zen, wie viele Bindungen welcher Art notwendig sind, um dieselbe Adhésionskraft zu iibertra-
gen. Es wird dabei angenommen, dass sich die Bindungsenergien und die daraus resultierenden
Adhiésionskrifte je Bindung dhnlich verhalten. Kovalente Bindungsenergien liegen bei poly-
mertypischen Verbindungen im Bereich von 300-700 kJ/mol (vgl. Tabelle 2.4). Soll nun eine
mittlere Bindungsenergie von 500 kJ/mol erreicht werden, sind theoretisch nur 1-2 kovalente
Verbindungen hierfiir notwendig (vgl. Tabelle 6.1). Treten nur Wasserstoffbriickenbindungen
auf, werden 10 mal mehr Bindungen bendétigt und von den VAW Kriften miissen theoretisch je
nach Bindungsart 12 bis 250 mal mehr davon auftreten.

Die Zahlen erscheinen im Vergleich zu den kovalenten Bindungen zunichst groB. Dies re-
lativiert sich jedoch insofern, da kovalente Bindungen reaktive Stellen erfordern und diese
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Wechselwirkungen somit nur an bestimmten, diskreten Stellen stattfinden konnen. Wasserstoff-
briickenbindungen bendétigen funktionelle Gruppen, welche ebenfalls nur bedingt vorhanden
sind. Induzierte Dipolkrifte konnen dagegen an deutlich mehr Stellen auftreten. Insbesonde-
re die dispersen Wechselwirkungen treten auf, sobald sich Molekiile oder Atome nahe genug
kommen. Da derartige Wechselwirkungen zwischen allen Atomen stattfinden, ist deren Anzahl
auch am groften. Zudem ist es den VAW Wechselwirkungen moglich aus dem Volumen heraus
zu wirken [Los+12]. Das bedeutet, dass auch aus tieferen Lagen als nur der ersten Atomlage
Wechselwirkung stattfinden kann. Zwar sind die nach Brockmann in Tabelle 6.1 angegeben
Reichweiten mit 0,1-0,3 nm recht gering, doch gibt es mittlerweile auch vermehrt Literatur,
welche die Reichweite der VAW Wechselwirkungskrifte deutlich groBer einschitzt, teilweise
bis zu 1-2 nm [Los+12; Biu+15]. Dadurch erhoht sich die Anzahl der VAW Wechselwirkungs-
moglichkeiten erheblich.

Tabelle 6.1.: Anzahl notweniger Bindungen in [mol] fiir 500 kJ Bindungsenergie. Reichweite
und Bindungsenergie nach Brockmann [Bro+09].

. Bindungs- Multiplikator fiir die
Bindung RelCh_ energie Anzahl notwendiger
weite [nm] [kJ/mol] Bindungen
Hauptvalenzbindungen 0,1-0,2 300-700 1-2
Disperse Wechselwirkung (London) 0,3-0,5 0,1-40 5000-12,5
Permanente Dipole (Keesom) 0,3-0,5 <20 >25
Induzierte Dipole (Debye) 0,3-0,5 <2 >250
Wasserstoffbriickenbindungen 0,3-0,5 <50 >10

Kiinstlich erzeugte Rauigkeit (z.B. durch VUV bzw. Plasma) bewirkt generell eine Vergro-
Berung der Oberfliche. Dadurch kann die Menge an stattfindender Wechselwirkung erheblich
gesteigert werden. Voraussetzung hierfiir ist, dass der Klebstoff die im nm bis molekularen
MaBstab erzeugte Struktur benetzt bzw. in die zwischenmolekularen Rdume eindringen kann.
Wie in Kapitel 5.3.2 aufgefiihrt ist, liegt die adhésive Festigkeit von unbehandeltem (konta-
minationsfreiem) RTM6 oder PEI bereits sehr hoch. Es wird angenommen, dass hier im un-
behandelten Zustand bereits ausreichend nebenvalente Wechselwirkung stattfinden kann, ohne
dass die Oberfliche durch Vorbehandlung zusitzlich vergroBert sein muss. Bei PEEK hinge-
gen muss eine passende Struktur im molekularen MaBstab geschaffen werden, welche durch
OberflichenvergroBBerung mehr Wechselwirkung zuldsst, sodass auch hier hohe adhisive Fes-
tigkeiten erreicht werden.

Die Annahme, dass hohe Adhisionskrifte allein durch VAW Wechselwirkung erzeugt werden
konnen, ldsst sich anhand fluorbeschichteter Proben untermauern. Die perfluorierte Proben-
oberflache weist keinerlei Moglichkeiten fiir kovalente Verbindungen mit dem Klebstoff auf. In
Bezug auf die ,,Chemie* verhilt sich die Oberflache also neutral. Wenn also hohe Festigkeiten
vorliegen, dann kann Haftung hierbei nur durch nebenvalente VdW Wechselwirkung bestimmt
sein.
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Daher wurden Versuche mit fluorbeschichteten Proben von amorphem und teilkristallinem PEEK
durchgefiihrt. Es wurden insgesamt 4 Varianten untersucht.
Die Oberfliche wurde dazu:

o mit Fluor beschichtet (C4Fg)
o nach der Fluorierung mit Ethanol gespiilt (C4Fg + Ethl.)
o mit Sauerstoffplasma behandelt und anschlieBend fluoriert (NDP O, + C4Fg)

o nach der Sauerstoffplasmabehandlung mit Ethanol gespiilt und anschlieBend fluoriert
(NDP O; + Ethl. + C4Fg)

Die Sauerstoffplasmabehandlung sowie das Spiilen der Proben wurden genauso wie bisher
durchgefiihrt. Die Fluorierung der Proben erfolgte in einer Niederdruckplasmaanlage fiir 5 min
(Nano SL PC Plasma von Diener Electronic; Druck: 0,2 mbar; Leistung: 30 % (300 W); Pulsra-
te 100/0) mit Octafluorzyklobutan (C4Fs). Der Stichprobenumfang fiir die Versuche betrug fiir
jeden Parameter fiinf Stiick.

Mit C4Fg werden (idealerweise) kleine Kohlenstoffketten, welche mit Fluoratomen besetzt sind,
an die Polymeroberflache angelagert [Zim+19]. Dies bedeutet, dass eine perfluorierte Oberfla-
che entsteht, welche keine makroskopische Polaritit aufweist und resistent gegen das Spiilen mit
Ethanol ist. Dies bestitigt sich fiir beide PEEK Ausfithrungen in Tabelle 6.2 anhand von XPS
Messungen. Der oberflachennahe Bereich aller Probenvarianten besteht nahezu ausschlielich
aus Kohlenstoff und Fluor. Die gemessenen Reste an Sauerstoff sind mit ca. 1-2 at% bzw. an
Stickstoff mit ca. 0,4-1 at% vernachlédssigbar gering.

Tabelle 6.2.: Chemische Zusammensetzung der Oberflachen fluorierter Proben. Zusitzlich dar-
gestellt ist das O/C und F/C Verhiltnis. Ungenauigkeit £1 at%

Anteile [at%] | [-] | [-] | C F O N |O/C|FIC
PEEK amorph

C4Fg 46,6 50,8 1,7 09 |0,04 | 1,09
C,4Fg + Ethl. gespiilt 472 499 1,9 1,0]0,04 | 1,06
NDP O, + C4Fg 46,6 50,1 23 1,010,005 1,08
NDP O, + Ethl. gespiilt + C4Fg | 47,9 50,0 1,6 0,4 | 0,03 | 1,04
PEEK teilkristallin

C4Fg 497 484 1,5 040,030,098
C,4Fg + Ethl. gespiilt 482 50,1 1,3 04003 1,04
NDP O, + C4Fg 46,1 50,6 23 1,10,05 1,09
NDP O, + Ethl. gespiilt + C4Fg | 47,4 504 1,8 04 | 0,04 | 1,06

Wie erwartet bestitigen Kontaktwinkelmessungen in Abbildung 6.7 den super-hydrophoben
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Charakter der Oberflache nach der Fluorierung. Die gesamte freie Oberflichenenergie ist bei
beiden PEEK Ausfiihrungen von ca. 52-54 mJ/m? auf Werte zwischen 15-18 mJ/m? gesunken.
Der polare Anteil ist dabei vom unbehandelten Zustand aus, von ca. 6-7 mJ/m? auf ca. 0,2 mJ/m?>
und der disperse Anteil von ca. 47-48 mJ/m? auf ca. 16 mJ/m?gesunken.
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Abbildung 6.7.: Freie Oberflichenenergie mit polarem und dispersem Anteil der fluorierten
amorphen und teilkristallinen PEEK Proben.

Die Proben, welche zwischen dem Sauerstoffplasma und der Fluorbeschichtung nicht gespiilt
wurden weisen nochmals niedrigere Oberflachenenergien auf. Der disperse Anteil liegt hier
lediglich bei ca. 5 mJ/m?2. Der polare Anteil liegt mit 0,1-0,2 mJ/m? innerhalb der Messgenau-
igkeit. Entsprechend den Ergebnissen der XPS Messungen weisen alle Probenvarianten nach
der Fluorierung eine nahezu identische ,,Chemie* auf. Die Unterschiede in den Ergebnissen der
Kontaktwinkelmessung miissen daher aus einem Topografieunterschied der Oberfliche stam-
men.

Es ist bekannt, dass Rauigkeit (um wie nm Mafstab) bei Kontaktwinkelmessungen prinzipi-
ell den vorliegenden Benetzungszustand verstirkt. Bei Benetzung (6<90 °), z.B. Wenzel Zu-
stand, verstiarkt Rauigkeit die Benetzung und fiihrt mit Wasser als Testfliissigkeit zu kleineren
Kontaktwinkeln [LY09]. Bei niederenergetischen Oberflichen oder auch z.B. im Cassie-Baxter
Zustand, verstirkt Rauigkeit, welche auch in Form einer hierarchischen Uberlagerung verschie-
dener GroBenordnungen von Oberflachenstrukturen auftreten kann, die hydrophobe Eigenschaft
und fiihrt zu groBeren Kontaktwinkeln [MOG89].

Die zwischen Plasmabehandlung und Fluorierung nicht gespiilten Proben, weisen durch das
vorhandene, lose LMWOM bereits eine Oberflachenstruktur auf. Durch die Fluorierung wird
nun nochmals eine Struktur {iberlagert. Die anderen Oberflachen weisen zwar auch molekula-
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re, aber eine dennoch im Vergleich ,,glattere* Oberflichenstruktur auf. Das fluorierte LMWOM
bewirkt moglicherweise eine Art Cassie-Baxter Zustand (Hybridzustand aus LMWOM, Fluor
und Luft), welche den super-hydrophoben Charakter zusitzlich verstérkt.
Zusammenfassend stellen sich aber nach Abbildung 6.7 fiir alle Probenvarianten durch die Fluo-
rierung makroskopisch unpolare und super-hydrophobe Oberflachen ein.

Als einzig verwendbares quantitatives Mall zur Bestimmung der Adhésionskrifte dienen die
zerstorenden Tests. In Kombination mit der Charakterisierung der Bruchflache (adhésiv, koha-
siv) lassen sie dezidierte Interpretationen zu. Abbildung 6.8 zeigt die Kopfzugfestigkeiten der
fluorierten PEEK Proben.
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Abbildung 6.8.: Kopfzugfestigkeit von fluorierten amorphen und teilkristallinen PEEK Proben.

Trotz des makroskopisch super-hydrophoben Charakters der Oberflidche, sind die Klebfestig-
keiten gegeniiber denen der unbehandelten Proben erhoht. Die fluorierten sowie die nach Fluo-
rierung gespiilten Proben beider PEEK Ausfithrungen versagen wie die unbehandelten Proben
adhésiv in der Grenzfliche. Somit wurde die adhésive Festigkeit durch Fluorierung gesteigert,
aber sie liegt noch unterhalb der kohésiven Festigkeit. Durch vorhergegangene Sauerstoffplas-
mabehandlung sind die Festigkeiten nochmals gesteigert. Da nun kohésives Klebstoffversagen
vorliegt, liegen die Festigkeiten mit ca. 60-65 MPa auf vergleichbar hohem Niveau wie mit-
tels Sauerstoffplasma behandelte, nicht fluorierte Proben. Ob die zusitzliche Fluorierung eine
weitere Steigerung der adhdsiven Festigkeit gegeniiber einer Plasmabehandlung bewirkt, kann
aufgrund des kohidsiven Versagens nicht beurteilt werden.

Im Vergleich mit den VUV und plasmabehandelten Proben aus Kapitel 4 und 5, liegt bei den
fluorierten Proben eine vollig andere Oberflachenchemie vor. Obwohl die Probenoberflichen
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makroskopisch betrachtet, keine Polaritit und super-hydrophobe Eigenschaften aufweisen, wur-
den hohe Klebfestigkeiten bei kohisiven Klebstoffversagen erreicht, wenn die Proben vor der
Fluorierung plasmabehandelt wurden. Die durch die Plasmabehandlung erzeugte Oberflichen-
struktur bewirkt offenbar diese Steigerung. Die Adhésionskrifte liegen nun oberhalb der Kohi-
sionskrifte von Klebstoff und Thermoplast.

F F + Ethl. NDP + Ethl. + F

PEEK
amorph

PEEK
teilkristallin

Abbildung 6.9.: Bruchbilder der Kopfzugpriifkdrper von fluorierten amorphen und teilkristal-
linen PEEK Proben.

Zimmer kam bei Versuchen mit fluoriertem Epoxidharz zu dhnlichen Ergebnissen. Dabei wur-
den RTM6 Proben ebenfalls mit (C4Fg) fluorbeschichtet und mit dem LUMiFrac Adhesion Ana-
lyzer mechanisch gepriift. Auch hier lagen die Festigkeiten auf dem gleich hohem Niveau wie
beispielsweise die der mit Atmosphirendruckplasma (Druckluft) behandelte Proben. Zimmer
fiihrte die Erkldarung der Adhésionssteigerung ebenfalls auf die im nm bis Molekularmaf3stab
entstandene Rauigkeit zuriick. Wechselwirkung findet dabei nicht durch chemische Primirbin-
dungen, sondern durch geniigend nebenvalente VAW Krifte statt. [Zim+19]

Dies bedeutet aber nicht, dass prinzipiell keine Wasserstoffbriickenbindungen, permanenten Di-
pole oder kovalente Bindungen auftreten konnen. Sind die entsprechenden Voraussetzungen wie
reaktive Stellen oder funktionelle Gruppen vorhanden, dann werden diese auch auftreten. Wel-
che Bindungen auftreten hiingt also stark von den gewihlten Materialien (Substrat, Klebstoff)
sowie den Vorbehandlungsverfahren und Prozessgasen ab. Gerade bei reaktiven EP Klebstoffen
sind vereinzelte kovalente Bindungen durchaus denkbar.
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Neben den Ergebnissen der unter Argon und Stickstoff VUV behandelten Proben, sind insbe-
sondere die Ergebnisse der Spiilversuche sowie die der Fluorbeschichtungsversuche aber ein
starkes Indiz fiir die Schlussfolgerung, dass nebenvalente VAW Wechselwirkungen zum Ad-
hisionsaufbau nicht nur dominieren sondern auch geniigen. Durch das Spiilen wurden funk-
tionelle COOH und COOR Gruppen nahezu vollstindig entfernt und die Oberflichenchemie
gegeniiber dem Klebstoff chemisch neutralisiert. Bei den in Argon und Stickstoff VUV be-
handelten Proben sind anhand von XPS Messungen keine zusitzlichen reaktiven Stellen oder
funktionelle Gruppen erst entstanden. Die perfluorierten Oberflichen aus den Fluorbeschich-
tungsversuchen schlieen jegliche Moglichkeit zur kovalenten Wechselwirkung aus. Zudem
lassen sie weitere Schlussfolgerungen beziiglich der Art der am Adhésionsaufbau beteiligen
nebenvalenten Wechselwirkungen zu. Bei allen bisher untersuchten Proben, unabhéngig der
Vorbehandlung, des Prozessgases oder des Spiilprozesses, konnten prinzipiell sowohl alle ne-
benvalenten Wechselwirkungen wie London, Keesom, Debye als auch vereinzelt Wasserstoff-
briickenbindungen auftreten. Die perfluorierte und makroskopisch unpolare Oberfliche schlief3t
aber auch die Moglichkeit von Wasserstoftbriickenbindungen sowie permanenten Dipolen aus.
Das bedeutet, dass neben den allgegenwirtigen London ‘schen Bindungskriften, induzierte Di-
pole scheinbar zu dem Aufbau von hohen Adhésionskriften (0,4, > Oion.) geniligen. Dies gilt
bei den in dieser Arbeit verwendeten Klebstoff und Substratmaterialien allerdings immer nur
unter der Voraussetzung einer nm rauen Oberflichenstruktur, um geniigend VAW Wechselwir-
kung zuzulassen.

Wie bereits in diesem Kapitel angesprochen, miissen sich Klebstoff und Substratoberfliche
entsprechend nahekommen, damit sich adhésive Festigkeit durch VAW Wechselwirkung auf-
bauen kann. Je nach Literatur liegen die Wirkungsreichweiten bei <1 nm bis 1-2 nm [Bro+09;
Los+12; Bdu+15]. Hinzu kommt, dass eine im molekularen Maf3stab raue Oberflache, der eine
festigkeitssteigernde Wirkung zugeschrieben wird, von dem Klebstoff erst einmal befiillt bzw.
benetzt werden muss.

Innerhalb der Literatur wird die makroskopische Benetzung der Oberfldche als notwendige, aber
nicht hinreichende Bedingung fiir den Aufbau von Adhisionskriften genannt [Ras12; Hab09;
Bro+09]. Allerdings kann die aus der klassischen, statischen Kontaktwinkelmessung bestimm-
te makroskopische Benetzung keine Aussage iiber die Benetzung einer Oberflichenstruktur im
molekularen MalBstab liefern.

Um dies zu veranschaulichen ist in Abbildung 6.10 fiir einen Kontaktwinkel von 90 °, die Benet-
zungsenveloppe von verschieden behandelten teilkristallinen PEEK Proben sowie der Bereich
der Oberflachenenergie des Klebstoffes dargestellt.

Der in dieser Arbeit verwendete nicht-gehirtete, fliissige EP Klebstoff weist eine Oberflichen-
energie von ca. 35 mJ/m? auf. Im Falle unbehandelter, VUV und plasmabehandelter sowie zu-
sdtzlich gespiilter Proben liegen die mit Wasser gemessenen Kontaktwinkel unterhalb von 90 °.
Somit liegt die freie Oberflichenenergie, je nach Material und Behandlungszustand mit ca.
55 mJ/m? (z.B. unbehandeltes PEEK) bis 70 mJ/m? (z.B. VUV oder plasmabehandeltes PEEK),
deutlich iiber der des Klebstoffes. Der Bereich der Oberflachenenergie des Klebstoffes liegt so-
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mit innerhalb der Benetzungsenveloppen der unbehandelten, der VUV behandelten sowie der
gespiilten PEEK Proben. Der Klebstoff benetzt also makroskopisch gesehen prinzipiell alle die-
se Oberflichen ausreichend gut.

Bei den fluorierten Proben liegt die aus Kontaktwinkelmessungen bestimmte freie Oberfldchen-
energie mit 5-16 mJ/m? deutlich unterhalb der des Klebstoffes. Somit kann hier von schlechter
makroskopischer Benetzung ausgegangen werden.

100
90 { e
80 { /~
_ 704/ — PEEKUB
:E. :g . - - - - PEEK Fluor
R T e N N PEEK VUV
e A NGO N PEEK VUV Ethl.
30
50 4 el N, N e Klebstoff
10
0

SFEg; [mJ/m?]

Abbildung 6.10.: Benetzungs-Enveloppe fiir verschieden modifizierte PEEK (tk) Oberfldchen.

Dennoch wurden fiir alle in Abbildung 6.10 dargestellten ,,Oberflichenzustinde* hohe Kleb-
festigkeiten gemessen (0,4, > Opon.)- Das bedeutet, dass der fliissige Klebstoff fiir alle Ober-
flachen, auch bei den niederenergetischen Fluorproben, die Oberfldche erreicht und in die durch
VUV und Plasmabehandlung geschaffenen molekularen (Zwischen-) Raume eindringen kann.
Vermutlich ist das Eindringen des Klebstoffes malgeblich durch molekulare, nebenvalente
Wechselwirkungen bestimmt. Neben dufleren Kriften, wie Fiigedruck oder Schwerkraft, welche
wihrend des Fiigens auftreten konnen, konnen auch Kapillarkrifte zur Benetzung beitragen.

Die Kapillarkraft, bzw. der Kapillardruck <pkap ~ ﬁ cos(G)) ist abhiingig von dem Radius
der Kapillaren ry,, und dem Kontaktwinkel 6, welcher sich zwischen der Kapillaren und Fluid
(Klebstoff) einstellt. Der Kontaktwinkel einer nm strukturierten Oberfldche ist allerdings derzeit
nicht messbar. Damit kann nur schwer eine Aussage iiber den Beitrag von Kapillarkriften an der
Benetzung einer im nm MaBstab rauen Oberfliche getroffen werden. Allerdings wirkt der Ka-
pillardruck bei einem Kontaktwinkel 6>90 ° abstoBend (Kapillardepression), dem Eindringen
des Klebstoffes in die Kapillare also entgegen. Offenbar werden aber auch die niederenergeti-
schen fluorbeschichteten Oberflachen ausreichend gut benetzt. Daher wird vermutet, dass die
Benetzung der Oberflache mafigeblich durch nebenvalente Wechselwirkungen bestimmt ist.
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Die mittels der statischen Kontaktwinkelmessung bestimmte makroskopische Kontaktwinkel
liefert also keine Aussage dariiber, ob eine ausreichend gute Benetzung im molekularen Mal3-
stab zwischen Klebstoff und Substrat vorliegt. Demnach ist die makroskopische Benetzung bzw.
die freie Oberflichenenergie, im Sinne von statischen Kontaktwinkelmessungen, keine fiir den
Aufbau von Adhision relevante Oberflicheneigenschaft. Uber die Benetzung im nm MaBstab
ist dagegen nur sehr wenig bekannt. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen aber, dass die Zeit in
welcher sich der Klebstoff in einem visko-elastischen Zustand befindet ausreicht, um die im nm
MaBstab raue Oberfldche u.a. durch nebenvalente Wechselwirkungen zu benetzen.

Zusammengefasst lisst sich festhalten, dass die die VAW Wechselwirkungen an den Aufbau von
Adhisionskriften dominieren. Um entsprechend hohe adhisive Festigkeiten zu erzeugen, ist
die Schaffung einer Oberflichenrauigkeit im molekularen Maf3stab notig, welche ausreichend
Oberfliche und damit ausreichend Moglichkeiten fiir VAW Wechselwirkung bietet.

6.3.2. Modellvorstellung zur Oberflachenrauigkeit

Da offenbar die Chemie nicht die adhdsive Festigkeit bestimmt, gibt es keine ,,generell ideale
Oberflichenchemie* fiir Strukturklebungen. Wie die Ergebnisse dieser Arbeit gezeigt haben,
ist aber grundsitzlich eine chemische Reaktion durch beispielsweise VUV und Plasmabehand-
lung mit der Oberfliche nétig, um eine passende, im molekularen Maf3stab raue Oberflache zu
schaffen, welche die Adhision steigert.

Die Annahme der ,,rauen Oberfliche im molekularen MaBstab* zur Adhésionsoptimierung wird
durch die VSS gestrahlten Proben weiter gestérkt. Mittels CLSM wurde in Kapitel 4.2.1 gezeigt,
dass fiir VSS gestrahlte PEEK Proben eine Oberflichenrauigkeit im ym MaBstab erzeugt wer-
den kann, welche zu moderaten Festigkeitssteigerungen gegeniiber unbehandelten Proben fiihrt.
Da bei dem Vakuumsaugstrahlen kein chemischer Atzprozess stattfindet, wird die Oberfliche
weder chemisch aktiviert noch im molekularen MalBstab strukturiert. Erst die Kombination von
VSS Strahlen mit nachfolgender VUV oder Plasmabehandlung fiihrte auch bei den VSS ge-
strahlten Proben zu einer signifikanten Festigkeitssteigerung (vgl. Abbildung 4.14).

Im Gegensatz zu PEEK ist allerdings fiir Epoxidharze bekannt, dass hochfeste Klebungen
sowohl mit gestrahlten als auch mit plasmabehandelten Oberflachen erzeugt werden kdnnen
[Hol18; Sch19]. Beispielsweise zeigt Holtmannspétter durch Untersuchungen mit unterschied-
lichen Probekorpern (Zugscher, G;., Kopfzug), dass die Klebfestigkeit von Epoxid FVK in glei-
chem Male durch physikalische als auch durch mechanische Vorbehandlung gesteigert werden
kann. Mit den zwei Verfahren Atmosphérendruckplasma (Druckluft) und VSS wurden dabei
chemisch und topografisch gesehen, sehr unterschiedliche Oberflichen erzeugt. Dennoch fiihr-
ten beide Verfahren zu einer gleichwertigen Festigkeitssteigerung. Auch Holtmannspotter fiihrte
die Festigkeitssteigerung dabei auf eine im Molekularmafstab raue Oberfliche zuriick. Dabei
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wurde vermutet, dass auch der Strahlprozess, neben der nachweislich messbaren pm-Rauigkeit,
eine molekulare Rauigkeit erzeugt. [Hol18]

Fiir PEEK wird anhand der mittels CLSM nachgewiesenen um-Rauigkeit in Kapitel 4.2.1 an-
genommen, dass keine zusitzliche sub-um bis molekulare Oberflichenrauheit durch die VSS
Behandlung entsteht. Vielmehr fiihrt die unterschiedliche Molekiilstruktur von Duro- und Ther-
moplasten unter der Einwirkung der Strahlpartikel zu den unterschiedlich rauen Oberfldchen-
strukturen. Duroplaste sind aufgrund der hohen 3D Vernetzung starr und zeigen ein sprodes
Ausbrechen von Material. Die so freigelegten Bindungsstellen konnten mit dem in der Luft
befindlichen Wasserstoff oder Sauerstoff regieren und die Oberflaiche somit im molekularen
Malistab vergrolern. Bei Thermoplasten sind dagegen die nur miteinander verschlauften Mo-
lekiilketten mobiler und in der Lage den Strahlpartikeln besser auszuweichen. Dabei werden
signifikant weniger Bindungsstellen freigelegt, welche mit der Umgebung reagieren konnen,
um eine im molekularen Maf3stab vergroferte Oberflachenstruktur zu erzeugen.

Wie die Kopfzugfestigkeiten von VSS gestrahltem PEEK in Kapitel 4.3 bestitigen, bedeutet
dies, dass die Reinigung und Aufrauung im pum Mafstab zwar eine adhédsionsférdernde Wir-
kung hat, diese Oberflachenstruktur aber noch nicht optimal fiir eine moglichst hohe Festig-
keitssteigerung ist. Demnach findet auf VSS gestrahlten Oberflichen durchaus vermehrt neben-
valente VAW Wechselwirkung statt, aber deutlich mehr VAW Wechselwirkungen werden wirk-
sam, wenn die Proben durch den chemischen Atzprozess einer VUV oder Plasmabehandlung
zusitzlich im molekularen MaB3stab strukturiert sind.

Diese Rauigkeit im molekularen MaBstab ist, wie in Kapitel 6.2 aufgefiihrt, AFM Messun-
gen unzuginglich. Dennoch lésst sich anhand der AFM Messungen nachweisen, dass durch
VUV und Plasmabehandlung ein chemischer Atzprozess stattgefunden hat. Beispielsweise ist
in Abbildung 5.2 zu erkennen, dass amorphe Bereiche etwas stirker als teilkristalline Berei-
che abgetragen werden. Dadurch priigen sich die kristallinen Uberstrukturen (Sphérolithen) an
der Oberfliche stirker aus. Diese Strukturen konnen sich in Lingenrichtung bis auf 1-2 um
erstrecken.

Ausgehend von diesen Hinweisen soll die mogliche sub-pm Struktur im molekularen Maf3stab
rekonstruiert werden. Sie ist schematisch in Abbildung 6.11 dargestellt. Bei VUV und Plasma-
behandlung entstehen Strukturen, v.a. durch das Herauslosen von Fragmenten der Polymerkette
(LMWOM), in der GréBenordnung von wenigen Nanometern (Monomer bis Oligomer). Zu-
satzliche Struktur entsteht allerdings durch oxidierte Teile der Polymerkette wie beispielsweise
ein geodffneter und oxidierter Benzolring von PEEK (vgl. Kapitel 4.2.2). Die in Abbildung 6.11
eingezeichnete Linie soll dabei die fiir den Klebstoff ,,wirksame Oberfliche* andeuten. Aller-
dings liegen diese, entsprechend den XPS Messungen in Kapitel 4.2.2, an der Nachweisgrenze
von XPS (<1 at%), sodass deren Einfluss als untergeordnet eingeschitzt wird.
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Abbildung 6.11.: Schematische Darstellung der Oberflachenvergrof3erung einer (a) unbehandel-
ten PEEK Oberfliche im Vergleich zu einer (b) gespiilten VUV oder sauer-
stoffplasmabehandelten PEEK Oberfliche.

Im Gegensatz zum VUV oder Plasmaprozess ist die Fluorierung kein abtragender Atzpro-
zess, sondern ein Beschichtungsprozess. Unter der Annahme, dass (idealerweise) kleine C4Fg-
Molekiile an der Oberfliche angelagert werden, wird nicht nur eine einheitliche Oberfldchen-
chemie aller Probenvariationen (vgl. Tabelle 6.2), sondern auch eine einheitliche molekulare
,,Uberstruktur geschaffen. Dieser Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 6.12 darge-
stellt. Die gestrichelte Linie soll dabei erneut die ,,wirksame Oberflache* andeuten. Bei zusétz-
lich sauerstoffplasmabehandelten Proben liegt auch zusitzlich die bereits in Abbildung 6.11 (b)
eingefiihrte molekulare Atzstruktur (Monomer bis Oligomer) vor. Im Vergleich zu den fluorier-
ten Proben weisen die zusétzlich plasmabehandelten Proben eine stirkere bzw. groBere Oberfld-
chenstrukturierung auf, welche somit auch mehr nebenvalente VAW Wechselwirkung zulésst.

Diese Annahme bestitigt sich in den gemessenen Kopfzugfestigkeiten (vgl. Abbildung 6.8).
Passend zu der steigenden molekularen Oberflichenrauheit, sind Steigerungen in der Kopf-
zugfestigkeit zu erkennen. Fluorierte Proben bewirken im Vergleich zu unbehandelten Proben
mit ca. 30 MPa moderate Festigkeitssteigerungen auf ca. 45-55 MPa mit adhédsivem Versagen.
Plasmabehandelte und zusitzlich fluorierte Proben bewirken dagegen groB3e Festigkeitssteige-
rungen auf ca. 60-65 MPa mit kohisivem Versagen. Ob allerdings diese stirker strukturierten
Oberflachen durch Plasmabehandlung und Fluorierung, im Vergleich zu lediglich durch Plas-
mabehandlung strukturierten Oberflichen, auch zu hoheren adhisiven Festigkeiten fithren, kann
nicht festgestellt werden. Da bereits kohésives Klebstoffversagen (0,4, > Oxop.) vorliegt, ist ei-
ne weitere Festigkeitssteigerungsmessung nicht moglich.

Da alle fluorierten Proben eine einheitliche Oberflichenchemie aufweisen, werden diese Fes-

tigkeitssteigerungen alleinig einer unterschiedlich stark strukturierten Oberfldchen als Ursache
zugesprochen.
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Abbildung 6.12.: Schematische Darstellung einer (a) fluorierten und (b) sauerstoffplasmageiitz-
te und anschlieBend fluorierten PEEK Oberfldche.

Offenbar erzeugen VUV und Plasmabehandlungen eine Atzstruktur, die viel Wechselwirkung
zuldsst und somit zu hohen Kopfzugfestigkeiten fiihrt. Eine feinere beispielsweise durch Fluo-
rierung hervorgerufene Struktur wirkt zwar festigkeitssteigernd, bietet alleine aber nicht genii-
gend Oberflachenvergroferung fiir ausreichend VAW Wechselwirkung zur optimalen Adhési-
onssteigerung.

Eine ,,optimale Oberflachenstruktur® in Bezug auf hohe Adhisionskrifte ist folglich einerseits
fein genug, um moglichst viele Wechselwirkungsmoglichkeiten zu ermdglichen, andererseits
aber rau genug, damit die entstandenen Raume durch die Klebstoftbestandteile (Monomere von
Harz und Hirter) infiltriert werden konnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit dem verwen-
deten EP Klebstoff fiir alle untersuchten und entsprechend vorbehandelten Materialien hohe
Festigkeiten mit kohdsivem Versagen gemessen. Fiir strukturelle Polymerklebungen ist somit
die VUV und Plasmabehandlung ein geeignetes Mittel, um die passende Rauigkeit im mole-
kularen MaB3stab zu erzeugen. Prinzipiell konnen dafiir auch andere physikalische oder auch
chemische Vorbehandlungsverfahren eingesetzt werden. Entscheidend dabei ist, dass die Ober-
flache im molekularen MafBstab rauer wird. Bei Epoxiden kann diese passende Rauigkeit offen-
bar auch durch mechanische Vorbehandlungsverfahren (z.B. VSS [Hol18]) erzeugt werden.

Ein Einfluss der Morphologie (Kristallinititsgrad der PEEK Folien) auf die Adhision konnte
innerhalb der Untersuchungen dieser Arbeit nicht festgestellt werden. AFM Aufnahmen zei-
gen eine Freilegung von kristallinen Uberstrukturen durch VUV und Plasmabehandlung (vgl.
Abbildung 5.2). Amorphe Bereiche werden offenbar etwas stirker abgetragen als teilkristalline
Bereiche. Daher lédsst sich vermuten, dass behandelte amorphe und teilkristalline PEEK Pro-
ben sich hinsichtlich ihrer Rauigkeit im MolekularmaBstab unterscheiden kénnen. Da jedoch
beide PEEK Ausfiihrungen ein kohédsives Versagen aufweisen, ldsst sich kein Unterschied mit
zerstorend gepriiften Festigkeiten messen.
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6.4. Grenzen der Methoden zur Erfassung adhdsionsrelevanter
Oberflacheneigenschaften

In dieser Arbeit konnte anhand der variierten Prozessgase zur VUV Behandlung in Kapitel 5.1,
der Spiilversuche in Kapitel 5.2 und 5.3 sowie der Fluorbeschichtungsversuche in Kapitel 6.3.1
experimentell bestitigt werden, dass die Rauigkeit im molekularen Maf3stab mal3geblich die
Adhision bestimmt.

Eine direkte Messung der Rauigkeit auf molekularer Ebene ist derzeit jedoch nicht moglich.
Das Rasterkraftmikroskop (AFM) stellt je nach Spitzenradius mit einer Auflosung im unteren
sub-um Bereich auf einer technischen Oberfliche den aktuellen Stand der Technik dar. Die rele-
vante Struktur liegt allerdings darunter. Prinzipiell konnen aber Oberflichenstrukturen mit dem
AFM erfasst werden, welche Riickschliisse auf eine stattgefundene chemische Reaktion zulas-
sen. Bei nicht gespiilten Polymerproben ist beispielsweise das Vorhandensein von agglomerier-
tem LMWOM ein Indiz fiir eine molekular verdnderte bzw. vergroferte Oberflachenstruktur.
Bei teilkristallinen Thermoplasten ist auch anhand der Sichtbarkeit von kristallinen Uberstruk-
turen (Sphirolithe) zu erkennen, ob ein chemischer Atzprozess stattgefunden hat. Solche Struk-
turen werden nach einer VUV Behandlung mit Argon und Stickstoff (Abbildung 5.2) sichtbar,
da amorphe Bereiche etwas stirker abgetragen werden als teilkristalline. Wie der Vergleich der
Kopfzugfestigkeit mit den aus AFM Messungen ermittelten Rauigkeiten (Oberflachenfaktor r,
RMS, Rysinmax) in Abbildung 6.6 zeigte, sind aber die Strukturen dieser Grof3enordnung nicht
entscheidend fiir die Festigkeitssteigerung. Es kann lediglich festgestellt werden, ob ein chemi-
scher Atzprozess auf der Oberfliche stattgefunden hat, wodurch eine Struktur im molekularen
MaBstab hochstwahrscheinlich entstanden ist.

Als oberflichensensitives Verfahren ist die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) in der
Lage eine chemisch modifizierte Oberfldche, auch in Form von entstandenen LMWOM, zu de-
tektieren. Wenn ein chemischer Atzprozess die chemische Zusammensetzung des oberflichen-
nahen Bereiches verindert, z.B. in Form von LMWOM, lisst sich die Rauheit im molekularen
MaBstab auch iiber XPS Messungen indirekt erfassen. Das bedeutet, dass die Oberflachenche-
mie in diesen speziellen Fillen als indirekter Indikator qualitativ mit der Festigkeit korrelieren
kann. Im Gegensatz zu den in Luft VUV oder plasmabehandelten Proben ist bei den in Argon
oder Stickstoff VUV behandelten Proben weder eine modifizierte Oberflaichenchemie noch die
Entstehung von LMWOM messbar (vgl. Tabelle 5.1). Somit kann anhand von XPS Messun-
gen bei dieser Probenkonfiguration keine Aussage beziiglich einer Rauigkeit im molekularen
MaBstab getroffen werden.

In Bezug auf die Messung adhésionsrelevanter Oberflicheneigenschaften ist die statische Kon-
taktwinkelmessung in mehrerer Hinsicht problematisch. Kontaktwinkelmessungen sind prin-
zipiell entweder nur fiir ideal glatte Oberflichen aussagefihig oder fiir qualitative Vergleiche,
wenn die zu messenden Oberflichen eine dhnliche Rauigkeit besitzen. Noch problematischer ist
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die Interpretation von Kontaktwinkelmessungen auf LMWOM behafteten Oberflachen. Durch
die Loslichkeit von LMWOM in Wasser veridndert sich die Testfliissigkeit und die Substratober-
flaiche wihrend der Messung. Zudem stellt die mittels der Kontaktwinkelmessung bestimmte
Benetzung eine integrale, makroskopische Grofe dar. Die fiir hohe Adhésionskrifte relevanten
Strukturen liegen im Maf3stab mehrere Groenordnungen darunter. Somit kann keine Aussage
iber eine Benetzung der Oberfliche durch den Klebstoff im molekularen Mal3stab getroffen
werden. Die in Kapitel 6.3.1 gezeigten Fluorproben zeigten trotz einer schlechten makroskopi-
schen Benetzung hohe Klebfestigkeiten. Offenbar benetzt der Klebstoff die entstandene Struk-
tur im molekularen Maf3stab also ausreichend gut.

Dennoch stellt die statische Kontaktwinkelmessung ein oberfldchensensitives Verfahren dar und
regiert bereits auf geringfligige Verdnderungen der Oberfldchentopografie und insbesondere der
Oberflachenchemie. So kdnnen auch Kontaminationen zuverlédssig erfasst werden und es ldsst
sich priifen, ob diese durch Behandlung entfernt wurden. Wenn also ein chemischer Atzprozess
die Oberflichenchemie modifiziert oder LMWOM entsteht, dndert sich der Kontaktwinkel. Die
Benetzbarkeit kann also ein indirekter Indikator fiir einen stattgefundenen chemischen Atzpro-
zess und somit fiir Rauigkeit im molekularen MaBstab sein.

Dabei kann allerdings nur die Verdnderung der Benetzung beziiglich einer Referenz festgestellt
werden. Abhingig von dem verwendeten Substrat, der Vorbehandlung oder des Prozessgases,
kann sowohl eine verbesserte, als auch eine schlechtere Benetzung diesen indirekten Indika-
tor darstellen. Wihrend die polaren VUV oder plasmabehandelten PEEK Proben innerhalb der
Kontaktwinkelmessung eine gute Benetzung aufwiesen (vgl. Tabelle 4.4), wurde fiir die plasma-
behandelten und fluorierten PEEK Proben eine niedrige Oberfldchenenergie und eine schlech-
te Benetzung festgestellt (vgl. Abbildung 6.7). Dennoch zeigten beide Probenkonfigurationen
gleichwertig hohe Klebfestigkeiten (0,45, > Okon.)- Bei den in Argon und Stickstoff VUV be-
handelten Proben konnte die Kontaktwinkelmessung dagegen keine Unterschiede zwischen be-
und unbehandelten Proben erfassen.

Mittels XPS und AFM Messungen wurde aber festgestellt, dass ein chemischer Atzprozess
stattgefunden hat, welcher zu einer verdnderten Rauigkeit gefiihrt hat. Da weder LMWOM ent-
standen ist oder die chemische Zusammensetzung des oberflaichennahen Bereich modifiziert
wurde, kann die Kontaktwinkeldnderung hierbei auch diese indirekten Indikatoren fiir Rauig-
keit im molekularen Mafstab nicht ausreichend sensitiv erfassen. Somit ist ein indirekter Zu-
sammenhang der makroskopischen Benetzung und der Klebfestigkeit nur in speziellen Fillen
moglich.

Es ist derzeit also nicht moglich die festigkeitsbestimmende Rauigkeit im molekularen Mal-
stab direkt und quantitativ zu erfassen. Sie lédsst sich aber in speziellen Féllen beispielsweise
wenn LMWOM entsteht indirekt nachweisen. Zur Ableitung einer Modellvorstellung beziig-
lich des Adhisionsmechanismus ist dann allerdings das Wissen iiber das vorhandene LMWOM
bei ungespiilten Polymerproben entscheidend.

Einiges aus der Literatur hat sich damit iiberholt. Aussagen wie, dass die Klebfestigkeit di-
rekt mit der Oberflachenchemie korreliert oder die makroskopische Benetzung eine notwendige

124



6.4. Grenzen der Methoden zur Erfassung adhisionsrelevanter Oberflicheneigenschaften

Voraussetzung ist sowie dass Adhésion sich hauptsichlich iiber kovalente Bindungen und Was-
serstoffbriickenbindungen aufbaut, stehen nicht im Einklang mit den Ergebnissen dieser Arbeit
[MBYO01; Bd09; HE87; Com+96].

Allerdings konnen die Ergebnisse dieser Arbeit eine Erkldarung fiir die unterschiedlichen Mo-
dellvorstellungen zur Adhésion liefern. Moglicherweise betrachten viele Forschergruppen LM-
WOM belegte Oberflachen und bringen die Ergebnisse oberflichenanalytischer Untersuchung
(z.B: XPS, KW, etc.) in direkten Zusammenhang mit getesteten Festigkeiten. Das LMWOM hat
allerdings keine nachweisbare Bedeutung fiir den Aufbau von Adhisionskriften, wie in Kapitel
6.1 gezeigt wurde. Werden Oberflicheneigenschaften erfasst, ohne das Wissen von LMWOM,
kann dies zu falschen Interpretationen beziiglich einer Modellvorstellung zur Adhision fiih-
ren.
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Kapitel 7.

7 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit was es das Verstidndnis fiir die Eigenschaften einer gut klebbaren Polymer-
oberflache zu verbessern und eine fiir Polymere allgemeingiiltige Modellvorstellung beziiglich
des Adhisionsmechanismus herzuleiten. Der Fokus der Untersuchungen lag zunichst auf dem
Hochleistungsthermoplasten PEEK. Ausgewihlte Versuche wurden anschlieend gezielt um
sowohl weitere Thermoplaste (PEI, PES) als auch Duroplaste (RTM6, 8552/ IM7) erweitert.

Da unbehandeltes PEEK bisher als schlecht klebbar galt, war es zunichst notwendig hoch-
feste Klebungen mit PEEK zu erzeugen (vgl. Kapitel 4). Es wurden PEEK Folien in einer
quasi-amorphen und einer teilkristallinen Ausfithrung verwendet. Die Wirkung der verwen-
deten Vorbehandlungsverfahren (VSS, NDP, VUV) auf die Klebfestigkeit wurde anhand der
LUMiFrac Kopfzugprobe und der einfach iiberlappten Zugscherprobe quantitativ erfasst. Auf-
grund des homogenen Normalspannungsverlaufs erwies sich die Kopfzugprobe im Vergleich
zur Zugscherprobe als geeignetes Mittel zur zerstdrenden Priifung von Klebfestigkeiten. Der
homogene Spannungsverlauf wurde durch FE Rechnungen bestétigt.

Die mechanische Vorbehandlung mittels VSS fiihrte bei adhidsivem Versagen lediglich zu mo-
deraten Festigkeitssteigerungen gegeniiber unbehandelten Proben. Dagegen fiihrten das Nie-
derdruckplasma mit Sauerstoff und insbesondere die VUV Strahlung nach bereits 5 s Behand-
lungszeit zu signifikanten Festigkeitssteigerung mit kohisivem Versagen. Zudem konnte mittels
eines stark beschleunigten Klimatests (HAST) die Langzeitstabilitdt der VUV und plasmabe-
handelten Klebeproben bestitigt werden.

Die VSS behandelten Proben zeigten bedingt durch den Materialabtrag eine gesteigerte Rauig-
keit im um MaBstab. Dabei fand keine chemische Modifikation der Oberfliche statt. Bei den
VUV und plasmabehandelten Proben wurde dagegen mittels XPS eine groBe Menge an ,,ver-
meintlich angelagertem Sauerstoff* in Form von funktionellen COOH und COOR Gruppen
gemessen. Kontaktwinkelmessungen bestitigten zunichst die dadurch gestiegene Oberfldchen-
polaritit und Benetzbarkeit gegeniiber unbehandelten Proben.

Dies legt nun scheinbar nahe, dass eine Festigkeitssteigerung immer mit einer chemischen Ak-
tivierung (polare funktionelle Gruppen) der Oberfliche einhergehen sollte. Die vorherrschen-
de Lehrbuchmeinung sowie ein Grofteil der aktuellen Literatur beschreibt diese ,,vermeintli-
che chemische Modifikation* der Oberfliche, insbesondere fiir Thermoplaste, als grundlegende
Voraussetzung bei Polymerklebungen. Demnach wire der Aufbau von hohen Adhisionskréften
malgeblich von kovalenten Bindungen und Wasserstoftbriickenbindungen bestimmt.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Es verbleiben allerdings Widerspriiche, welche gegen die Notwenigkeit einer bestimmte Ober-
flachenchemie fiir den Aufbau von Adhisionskriften sprechen. Innerhalb der Literatur ist es
beispielsweise anerkannt, dass fiir Epoxide sowohl eine chemisch-funktionalisierte Oberflache
als auch eine chemisch-nicht-funktionalisierte Oberfliche (z.B. nach mechanischer Behand-
lung), gleichwertig gut geeignet sind, um hohe Klebfestigkeiten zu erzeugen (6,45, > Okon.)-
Auch Ergebnisse aus Versuchen dieser Arbeit, wie die Variation der Prozessgase, das Spiilen
VUV und plasmabehandelter Proben sowie die Fluorbeschichtungsversuche stehen nicht im
Einklang mit der vorherrschenden Lehrbuchmeinung.

In Kapitel 5.1 wurden fiir PEEK Proben nach einer VUV Behandlung unter den Prozessgasen
Argon und Strickstoff im Vergleich zu den unter Luft behandelten Proben vergleichbar hohe
Kopfzugfestigkeiten bei ebenfalls kohdsivem Substratversagen gemessen. Dabei wurde weder
eine chemisch modifizierte Oberfliche noch eine erhohte Polaritéit oder verbesserte Benetzbar-
keit festgestellt.

Durch das Spiilen der in Luft VUV und sauerstoffplasmabehandelter Polymerproben mit pola-
ren Losungsmitteln wie Wasser und Ethanol konnte mit Hilfe von AFM und XPS Messungen
in Kapitel 5.2 und 5.3 nachgewiesen werden, dass fiir viele Polymere bei physikalischer Vorbe-
handlung LMWOM entsteht. Dieses wurde durch das Spiilen der Proben entfernt. Dabei wurde
gleichzeitig aber auch die ,,vermeintlich modifizierte Chemie* entfernt. Die Oberflichenchemie
und das Benetzungsverhalten entsprachen nach dem Spiilprozess wieder denen von unbehan-
delten Proben. Die gemessenen Klebfestigkeiten blieben aber unveridndert hoch und der Versa-
gensmodus kohdsiv.

Durch eine FTIR Analyse der zum Spiilen verwendeten Losung wurde in Kapitel 6.1 nachge-
wiesen, dass LMWOM aus herausgelosten, hochoxidierten PEEK Fragmenten besteht und als
loses Material die Oberflache belegt. Die zuvor gemessenen Eigenschaften der Oberfldche von
ungespiilten Proben sind demnach Eigenschaften des LMWOM. Folglich kann die Klebfestig-
keit nicht mit einer gemessenen Oberflicheneigenschaft korrelieren, solange die Proben nicht
gespiilt wurden.

Auch bei Proben welche durch die Fluorbeschichtung eine perfluorierte Oberflachenchemie auf-
wiesen, wurden hochfeste Klebungen bei kohidsivem Versagen gemessen (vgl. Kapitel 6.3.1).
Eine perfluorierte Oberfldche weist allerdings eine sehr niedrige Oberflichenenergie, nahezu
keine Polaritit und keine chemische Funktionalisierung im Sinne von funktionellen Gruppen
auf.

Da offenbar nicht die ,,Oberflaichenchemie* die adhisive Festigkeit bestimmt, muss die Adhi-
sion mallgeblich von der Rauigkeit bestimmt sein. Eine Rauigkeit im ym Mafstab wie sie VSS
gestrahlte Proben aufweisen ist zwar forderlich fiir den Aufbau von Adhision, fiihrt aber u.a.
bei PEEK lediglich zu moderaten Festigkeitssteigerungen bei adhédsivem Versagensbild. Erst
eine Rauigkeit im nm bzw. molekularen MaBstab, wie sie durch den chemischen Atzprozess
bei physikalischen Vorbehandlungsverfahren entsteht, fithrt zu hohen Klebfestigkeiten mit ko-
hisivem Versagen.

Eine Rauigkeit im nm Mafstab bietet dem Klebstoff eine deutlich vergroferte Kontaktfliche
zum Aufbau einer hohen Anzahl an Wechselwirkungskriften. Entgegen der veroffentlichten
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Lehrbuchmeinung findet diese Wechselwirkung dabei nicht iiber kovalente Bindungen oder
Wasserstoffbriickenbindungen statt, sondern maf3geblich durch nebenvalente VAW Wechselwir-
kungskrifte. Dies bedeutet aber nicht, dass prinzipiell keine Wasserstoftbriickenbindungen oder
kovalente Bindungen auftreten konnen. Sind die entsprechenden Voraussetzungen wie reakti-
ve Stellen oder funktionelle Gruppen vorhanden, dann werden diese auch auftreten. Dennoch
beweisen viele Untersuchungen dieser Arbeit, dass es dieser Bindungen nicht bedarf, um hohe
Adhiésionskrifte aufzubauen.

Die Dominanz der VAW Wechselwirkung an dem Aufbau von Adhésionskriften kann mit Hil-
fe der Fluorbeschichtungsversuche nicht nur untermauert, sondern es kann auch die Art der
VAW Wechselwirkung weiter eingegrenzt werden. Bei einer perfluorierten Polymeroberfliche
ist die Ausbildung von kovalenten Bindungen und Wasserstoffbriickenbindungen génzlich aus-
geschlossen. Gleichzeitig konnen auch keine permanenten Dipole auftreten, sodass neben den
allgegenwirtigen London ‘schen Bindungskriften induzierte Dipole zu dem Aufbau von hohen
Adhaisionskriften (6,4, > Okon.) bereits geniigen.

Um eine entsprechend hohe Anzahl von VAW Bindungskriften zu entfalten, ist daher der
MaBstab der Oberflichenrauigkeit entscheidend. Zum einen muss diese Rauigkeit auf mole-
kularer Ebene fein genug sein, um durch eine starke OberflichenvergroBerung moglichst viel
VAW Wechselwirkung zuzulassen und zum anderen rau genug sein, damit die entstandenen
(zwischen-) molekularen Raume durch die Klebstoffbestandteile (Monomere von Harz und Hir-
ter) infiltriert werden kénnen.

Dieser Erkldarungsansatz erfasst alle Proben, welche eine hohe Festigkeit aufweisen und zwar
unabhidngig vom Substratmaterial, der Behandlungsmethode, des verwendeten Prozessgases
oder ob die Proben gespiilt wurden bzw. nicht. Sobald eine Rauigkeit im nm Malstab vor-
handen war, wurden auch hohe Klebfestigkeiten gemessen. Fiir strukturelle Polymerklebungen
mit EP Klebstoffen scheinen somit die VUV und Plasmabehandlung ein geeignetes Mittel zu
sein, um eine passende Rauigkeit im nm Malstab zu erzeugen.

Gleichzeitig liefert diese Modellvorstellung auch eine Erklarung dafiir, warum eine VSS Be-
handlung zur Vorbehandlung von Thermoplasten meist nicht ausreicht. Im Gegensatz zu den
sproden Duroplasten entsteht bei den duktileren Thermoplasten, aufgrund der erhéhten Mobili-
tit der Polymerketten, eben keine Rauigkeit im nm MaBstab. Ein moglicher Einfluss der Mor-
phologie (Kristallinititsgrad) auf die durch Vorbehandlung erzeugte Rauigkeit und somit auf
die Adhision konnte innerhalb der Untersuchungen nicht festgestellt werden. Die Unterschiede
der Klebfestigkeiten beider PEEK Ausfiihrungen waren marginal.

Derzeit ist es nicht moglich die maBgeblich festigkeitsbestimmende Rauigkeit im nm Mafstab
direkt und quantitativ zu erfassen. Mittels AFM Messungen wurde zwar fiir alle hochfest kle-
benden Proben dieser Arbeit eine Rauigkeit im sub-pm MaBstab nachgewiesen, dennoch liegt
die relevante Rauigkeit nochmals eine Groenordnung darunter. Sie lédsst sich aber, beispiels-
weise wenn LMWOM entsteht, indirekt und qualitativ mittels XPS nachweisen. Da LMWOM
mit einem chemischen Atzprozess der Oberfliiche einhergeht bedeutet entstandenes LMWOM,
dass eine Rauigkeit im molekularen Malistab hochstwahrscheinlich entstanden ist. Der Um-
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7. Zusammenfassung und Ausblick

kehrschluss ist allerdings nicht moglich. Es kann Rauigkeit vorhanden sein, ohne das LMWOM
entstanden ist oder die Oberflichenchemie messbar veridndert wurde.

Die Ergebnisse dieser Arbeit konnen z.T. erkldaren warum in der Literatur widerspriichliche
Modellvorstellungen zur Adhision bestehen. Moglicherweise betrachten viele Forschergrup-
pen LMWOM belegte Oberflichen und bringen die Ergebnisse oberflichenanalytischer Unter-
suchung (z.B: XPS, KW, etc. in direkten Zusammenhang mit getesteten Festigkeiten. Wie in
Kapitel 6.1 gezeigt wurde, hat das LMWOM allerdings keine nachweisbare Bedeutung fiir den
Aufbau von Adhésionskriften. Werden also Oberflicheneigenschaften erfasst, ohne das Wissen
von LMWOM, kann dies zu falschen Interpretationen fiihren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fundamentales Wissen zur Adhésion bei Polymerklebungen
erarbeitet, welches als Grundlage zur Gestaltung sicherer Klebprozess dienen kann. Da dieses
Verstiandnis von Adhédsion Voraussetzung fiir eine luftfahrtindustrielle Umsetzung und Zulas-
sung von strukturellen Klebungen ist, konnte im Hinblick auf einen kiinftig verstiarkten Einsatz
thermoplastischer FVK Strukturen somit ein Beitrag geleistet werden. Insbesondere die VUV
Behandlung erwies sich aufgrund der kurzen notwendigen Behandlungszeiten (z.B. 5 Sekun-
den fiir PEEK), den niedrigen Prozesstemperaturen sowie der homogenen und reproduzierbaren
Wirkung als geeignetes und effizientes Vorbehandlungsverfahren fiir strukturelle (thermoplas-
tische) Polymerklebungen. Durch das hohe Potential zur Automatisierung sowie der leichten
Handhabung ldsst sich die VUV Behandlung zudem gut in industrielle Umgebungen integrie-
ren.

Prinzipiell konnen auch andere Verfahren, welche nicht im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wurden eingesetzt werden (z.B. Atmosphirendruckplasma, Laser, Corona oder 16sungmittelbe-
haftete Haftvermittler/ Primer etc.). Entscheidend dabei ist, dass die Oberfliche im molekularen
bzw. nm MaBstab rauer wird, um moglichst viel VAW Wechselwirkung zuzulassen. Dies gilt es
allerdings noch zu iiberpriifen.

Dabei stellt insbesondere die Wirkung von Haftvermittlern (z.B. Silanhaftvermittler) eine inter-
essante Fragestellung dar. Der Literatur nach baut der Vermittler je nach verwendetem System
die Haftung mit dem Substrat (bzw. dem Klebstoff) durch bestimmte kovalente Bindungen auf
[Bro+09]. VAW Wechselwirkungen wird dabei keine dominante Bedeutung zugesprochen. Eine
Moglichkeit dies experimentell zu iiberpriifen, kann die Fluorierung der Substratoberflache vor
der Verwendung eines Haftvermittlers darstellen. Durch eine Fluorierung konnte der Aufbau
von Adhésion iiber kovalente Bindungen gezielt unterbunden werden.
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Anhang A.

A Anhang

A.1. FE Rechnung zur Kopfzugprobe

Das Grundprinzip der Finite-Elemente-Methode (FEM) besteht in der Beschreibung eines Kon-
tinuums (beliebig komplexe Geometrie) durch eine begrenzte Anzahl einzelner Elemente. Je
nach Anwendungsfall der FEM besitzen die Elemente unterschiedliche Eigenschaften, wel-
che durch Differentialgleichungen (DGL) mathematisch beschreibbar sind. In der Festkorper-
mechanik sind diese durch DGL beschreibbaren, charakteristischen Groflen beispielsweise die
Verschiebung einzelner Knoten an den Eckpunkten der Elemente. Aus den Verschiebungsfunk-
tionen lassen sich dann weitere Groflen wie Spannungen und Dehnungen ableiten. Fiir jedes
Einzelelement wird die Losung der DGL numerisch approximiert. Dabei werden Ansatzfunktio-
nen aufgestellt, welche auf jeweils ein Element begrenzt sind und an den Réndern der Elemente
stetig ineinander iibergehen. Die Nidherungslosung der Differentialgleichung fiir das gesamte
Modell ldsst sich somit aus der Summe aller Teillosungen bilden. [MGO07; Geb18]

Die rdumliche und zeitliche Unterteilung des Rechengebiets wird Diskretisierung genannt. Die
rdaumliche Diskretisierung, welche auch als Vernetzung bezeichnet wird, ist die Unterteilung
des Korpers in einzelne Elemente. Die einzelnen Elemente sind dabei materialgebunden und
die Knoten werden durch die von aulen wirkenden Krifte verschoben (lagrangeschen Betrach-
tungsweise). Die Genauigkeit und Zuverlédssigkeit der berechneten Gréen in der FEM hingen
malgeblich von der Qualitit der Bauteilvernetzung ab. Generell gilt, dass mit einer feineren
Vernetzung, genauere Ergebnisse berechnet werden. Damit steigt jedoch auch der Rechenauf-
wand [Geb18]. Die Genauigkeit ldsst sich jedoch durch immer kleiner werdende Elemente nicht
beliebig steigern. Ab einem bestimmten Punkt werden die Rundungsfehler groBer als die Ver-
fahrensfehler [MW19].

Die Verformung eines Elements kann durch die Verschiebungen u der Knoten des Elements
bestimmt werden. Die Verschiebung lisst sich aus der Grundgleichung der Statik ermitteln.
Dabei ist F die wirkende Kraft und K die Elementsteifigkeit:

K=u-F (A.1)

Im dreidimensionalen Fall ergeben sich damit drei unbekannte Verschiebungsgrof3en fiir jeden
Knoten. Dieses Gleichungssystem kann nun direkt gelost oder numerisch approximiert werden.
Aus den so berechneten Verschiebungen werden die Spannungen durch Materialgesetze abge-
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leitet. Das Losen des Gleichungssystems in einem Schritt ist jedoch nur im Falle einer linearen
Analyse moglich. [Geb18]

Nichtlineares Verhalten kann aufgrund der Geometrie, des Materialverhaltens (Plastizitét) oder
der Struktur vorhanden sein. Um eine nichtlineare Analyse zu losen, stehen zwei verschie-
den Vorgehensweisen zur Verfiigung: die implizite und die explizite Zeitintegration. Bei beiden
Verfahren miissen zunéchst die Modellgeometrie, das Materialmodell sowie die Anfangs- und
Randbedingungen vorliegen, um die Matrizen des Gleichungssystems zum Startzeitpunkt zu
bilden.

Fiir die implizite Losung lautet die Grundgleichung der Statik fiir den Zeitpunkt t, 1:
Knt1-upy1 = Fop (A.2)

Zur Berechnung der Steifigkeitsmatrix K11 und der Verschiebung u,,; des neuen Zeitschritts
wird die Gleichung A.2 in n Iterationen, durch die aktualisierten Steifigkeitswerte gelost, bis
die Anderung der Losung unter einen Grenzwert (Konvergenzkriterium) fillt. Beim expliziten
Verfahren wird die Steifigkeitsmatrix des vorherigen Zeitschritts verwendet und auf den neuen
Zeitschritt t,, extrapoliert. Generell gilt fiir die implizite Losung, dass groe Zeitschritte ver-
wendet werden konnen, die Berechnungen fiir einen Zeitschritt durch die Konvergenzkontrolle
jedoch sehr aufwendig sind. Bei der Analyse von nichtlinearen Problemen mit groBen Anderun-
gen zwischen einem Zeitschritt, wie z. B. Materialversagen, sind viele Iterationen notwendig.
[Geb18]

Da im Rahmen dieser Arbeit nur der Spannungsverlauf innerhalb der Klebschicht der Kopfzug-
probe ohne Materialversagen von Interesse ist, wurde der implizite Losungsansatz gewihlt.

A.2. Modellerstellung

Materialmodell

Die statisch-mechanische FE Analyse (implizit) wurde in ANSYS 2019 R1 fiir eine, wie in
dieser Arbeit verwendeten teilkristallinen PEEK Kopfzugprobe durchgefiihrt. Die Materialda-
ten wurden fiir den Klebstoff sowie von der PEEK Folie aus Zugversuchen (DIN EN ISO 527)
gewonnen. Im Kopfzugversuch wird die Folie allerdings quer belastet und entspricht somit nur
bedingt dem Materialverhalten einer klassischen Zugpriifung. Diese Annahme muss also in der
Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt werden. Die Materialdaten des Alumiumstempels
sowie des Aluminiumaufdopplers wurden aus der Materialdatenbank von ANSY'S entnommen.
Wihrend fiir den EP Klebstoff ein linear-elastisches Materialverhalten verwendet werden konn-
te, wurde aufgrund der hohen Bruchdehnung fiir PEEK ein quasi-lineares Verhalten angesetzt.
Der fiir PEEK im klassischen Zugversuch typische Spannungsabfall nach Erreichen der Zugfes-
tigkeit kann bei einer statisch-mechanischen Analyse nicht in ANSYS implementiert werden.
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Daher wurde das Spannungs-Dehnungs-Verhalten wie in Abbildung A.1 dargestellt, entspre-
chend vereinfacht. In Tabelle A.1 sind die verwendeten Materialdaten zusammengefasst.

Tabelle A.1.: Mechanische Materialkennwerte verwendeter Materialien. *ausgehirteter Kleb-
stoff, Daten von [Sch19].

E-Modul | Querkontraktion | Ozue | Everfestigung | €Bruch
[MPaj (] [MPaj [%] [%]
PEEK tk 3680 0,33 90 100 120
EP Klebstoff* | 43955 0,32 60,4 - 1,37
Aluminiumlegierung | 71000 0,33 3100 - -
140
120 - Klebstoff
________ =" PEEK (tk)
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2 g0}
&
c 60 i
c !
8 !
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i
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0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Abbildung A.1.: Vereinfachtes Spannungs-Dehnungsverhalten des aushirteten EP Klebstoffes
und einer teilkristallinen PEEK Folie unter Zugbelastung.

Modellerstellung

Das FE Modell wurde identisch der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Probekorper aufge-
baut. Zur Verkiirzung der Rechenzeit, wurde die Rotationssymmetrie des Probekorpers ausge-
nutzt und zwei Symmetrieebenen (Z-X; Z-Y) eingefiigt. Das doppelt-symmetrische Modell ist
in Abbildung A.2 dargestellt. Die Dicken der einzelnen Komponenten wurden aus Querschliffen

von Proben entnommen und sind in Tabelle A.2 angegeben.

149



A. Anhang

Tabelle A.2.: Geometrie und Materialzuweisung der einzelnen Modellkomponenten.

Bauteil ‘ Dicke d [mm)] ‘ Durchmesser D [mm] ‘ Material
Aufdoppler 5 20 Aluminium
Klebstoff (Aufdoppler zu Folie) 0,35 20 EP Klebstoff
Folie 0,25 20 PEEK (tk)
Klebstoff (Folie zu Stempel) 0,1 10 EP Klebstoff
Stempel 3 10 Aluminium

Klebstoff (Folie-Stempel) PEEK Folie

Klebstoff (Aufdopplung — PEEK Folie) Aufdopplung

Abbildung A.2.: Doppelt-symmetrisches 3D Modell mit Vernetzung.

In Abbildung A.2 ist zusitzlich die Vernetzung des Modells dargestellt. Die globale, kleins-
te ElementgrofB3e betrdgt 0,5 mm um den Rechenaufwand der weniger relevanten Bereiche wie
aullerhalb des Klebebereiches, des Stempels oder des Aufdopplers zu verkleinern. Die zur Aus-
wertung relevanten Bereiche, wie die Klebschichten und die PEEK Folie sind dagegen feiner
vernetzt. Damit die Klebschicht von Folie zu Stempel mit mindestens drei Elementen in der
Dicke vernetzt ist, wurde hier eine Elementgrof3e von 0,04 mm festgelegt. Fiir die Klebschicht
von Folie zu Aufdoppler wurde eine Elementgrofe von 0,15 mm (drei Elemente in der Dicke)
und fiir die PEEK Folie von 0,1 mm (drei Elemente in der Dicke) gewihlt.

Somit ergab sich fiir das zweifach-symmetrische Modell eine Gesamtanzahl von 77.518 Ele-
menten und 382.883 Knoten. Die Rechenzeit betrug dann ca. 20 min.

Das Modell wurde iiber die entsprechend Fliche der Stiitzhiilse flachig gelagert. Dabei wurde

die Bewegung in z-Richtung unterbunden, in x- und y-Richtung dagegen frei zugelassen (vgl.
Abbildung A.3). Die Kraft wurde ebenfalls flichig an der oberen Stirnfliche am Ende des Stem-
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pels eingeleitet. Hier war die Verschiebung in x- und y-Richtung unterbunden und in z-Richtung
frei zugelassen.

Zur Auswertung der Spannungsverteilung mittig innerhalb der Klebschicht (z=50 um) wurde
ein Pfad (vgl. Abbildung A.4) mittig in das 3D Modell gelegt, um den Einfluss moglicher Rand-
effekte zu vermeiden. Die Auswertung entlang dieses Pfades erfolgte anhand von 100 diskreten
Punkten.

ANSYS

2019 R1

Abbildung A.4.: Position des Pfades zur Auswertung von Spannungen und Dehnungen inner-
halb der Klebschicht.
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