Das Kunststoff-Zentrum SKZ

FORSCHUNGSBERICHT

Einsatz von Laser-Hyperspectral-lmaging
zur Uberwachung von

Oberflachenvorbehandlung an Kunststoffen

Linda Mittelberg, Michael Heilig, Julia Klein, Benjamin Baudrit, Thomas Hochrein,
Martin Bastian

Bildung & Forschung www.skz.de



SKZ — Das Kunststoff-Zentrum

Danksagung

Das Vorhaben 21669 N der Forschungsvereinigung Fordergemeinschaft fiir das Siiddeutsche
Kunststoff-Zentrum e.V. (FSKZ) wurde {iber die Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungs-
vereinigungen ,,0tto von Guericke* (AiF) im Rahmen des Programms zur Forderung der Indust-
riellen Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Klimaschutz
aufgrund eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.

Gefordert durch:

% Bundesministerium
B fiir Wirtschaft
und Klimaschutz

aufgrund eines Beschlusses
des Deutschen Bundestages

Wir bedanken uns bei allen Teilnehmern des Projektbegleitenden Ausschusses sowie allen Unter-
stiitzern des Projekts und den beteiligten Mitarbeitern



Kurzfassung

Die Giite der Vorbehandlung von Oberfldchen (OF) hat maf3geblichen Einfluss auf nachfolgende
Prozesse wie z. B. das Verkleben, Bedrucken, Lackieren, Laminieren bzw. Beschichten von Bau-
teilen. Die zur Charakterisierung der aktivierten OF oftmals eingesetzten Methoden, wie etwa
Rontgenphotoelektronenspektroskopie oder Kontaktwinkelmessung, sind entweder nicht zersto-
rungsfrei, kontaminieren die OF oder werden industriell aus Kosten- und Zeitgriinden nur im Scha-
densfall angewendet.

Im Forschungsvorhaben wurde die innovative laserangeregte hyperspektrale Bildgebung (Laser-
HSI) zur zerstorungs- und kontaminationsfreien Kontrolle der OF-Vorbehandlung nach den Be-
handlungsprozessen eingesetzt. Die HSI stellt eine Kombination der digitalen Bildgebung und der
Spektroskopie dar. Durch die Verwendung eines Lasers kann bei vielen Kunststoffen eine Fluo-
reszenz angeregt werden, die mit einer geeigneten HSI-Kamera detektiert und zur Qualititssiche-
rung der OF-Vorbehandlung bei Kunststoffen genutzt werden kann.

Als Materialien kamen Platten aus Polypropylen (PP) und Polycarbonat/Acrylnitrilbutadienstyrol
(PC/ABS) zum Einsatz, welche mittels Atmosphérendruckplasma (ADP), Niederdruckplasma
(NDP) mit drei unterschiedlichen Gasen (Sauerstoff, Stickstoff, Luft) sowei Beflammen vorbe-
handelt wurden. Die unterschiedlich vorbehandelten Priifplatten wurden mittels Laser-HSI unter-
sucht und die verschiedenen Vorbehandlungszustinde versucht zu klassifizieren. Als Referenz-
messungen flir die Giite der Vorbehandlung wurden Kontaktwinkelmessungen und Klebversuche
durchgefiihrt.

Insbesondere bei PP war die Klassifizierung der unterschiedlichen Vorbehandlungszusténde sehr
gut moglich. Zudem konnte gezeigt werden, dass der Einsatz der Laser-HSI fiir die prozessnahe,
zerstorungsfreie Priifung der von Oberflaichenvorbehandlungen geeignet ist.



Abstract

The quality of the pre-treatment of surfaces has a significant influence on subsequent processes
such as bonding, printing, painting, laminating, or coating of components. The methods often used
to characterize the activated surface, such as X-ray photoelectron spectroscopy or contact angle
measurement, are either destructive, contaminate the surface or are only used industrially in the
event of damage for reasons of cost and time.

In the research project, innovative laser-excited hyperspectral imaging (Laser-HSI) was used for
non-destructive and contamination-free control of the surface pre-treatment after the treatment
processes. HSI is a combination of digital imaging and spectroscopy. By using a laser, fluores-
cence can be excited in many plastics, which can be detected with a suitable HSI camera and used
for quality assurance of the surface pre-treatment of plastics.

The materials used were polypropylene (PP) and Polycarbonate/Acrylonitrile Butadiene Styrene
(PC/ABS) sheets, which were pre-treated using atmospheric-pressure plasma, low-pressure
plasma with three different gases (oxygen, nitrogen, air) and flame treatment. The differently pre-
treated test plates were examined using Laser-HSI and an attempt was made to classify the differ-
ent states of pre-treatment. Contact angle measurements and adhesion tests were carried out as
reference measurements for the quality of the pre-treatment.

It was possible to classify the different pre-treatment states very well, particularly in the case of
PP. It was also shown that the use of Laser-HSI is suitable for process-related, non-destructive
testing of surface pre-treatments.
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Projektsteckbrief

Im Projekt OF-HSI wurde untersucht, ob sich die zerstérungsfreie und beriihrungslose
Laser-HSI zur Uberwachung der Oberflichenaktivierung von Kunststoffen eignet. Hier-
fiir wurde eine Messsystem bestehend aus einem griinen Laser, einer VNIR-Hyperspekt-
ralkamera und einem verfahrbaren Tisch eingesetzt, um vorbehandelte Proben flachig zu
untersuchen. Die aufgenommenen Daten wurden dann klassifiziert, um die verschiedenen
Vorbehandlungszustdnde zu identifizieren.

Als Vorbehandlungsmethoden wurden Atmosphirendruckplasma, Niederdruckplasma
und Beflammen ausgewéhlt. Die untersuchten Materialien waren PP und PC/ABS. Als
Referenzmethoden kamen Kontaktwinkelmessungen, CAT-Test und Zugscherversuche
zum FEinsatz.

Die Klassifizierung der unterschiedlichen Vorbehandlungszustinde mittels Laser-HSI
war insgesamt erfolgreich. Verbesserungspotential besteht in der Referenzierung des La-
sers.
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1 Einleitung

1.1 Anlass fiir Forschungsvorhaben

Die meisten Kunststoffbauteile werden nach ihrer Herstellung veredelt und weiterverar-
beitet. Zu den moglichen Veredelungen zéhlen Bedrucken, Laminieren, Beschichten und
viele weitere Oberflichenverarbeitungsprozesse wie das Kleben. Um hierbei zufrieden-
stellende Ergebnisse zu erzielen, miissen vor allem niederenergetische Kunststoffoberfl-
chen, z. B. von Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE), vorbehandelt werden. Hierfiir
eigen sich verschiedenste Verfahren, wie Atmosphirendruck- und Niederdruck-Plas-
mabehandlungen, Beflammen, Corona, VUV-Bestrahlung oder Laser. Durch diese Vor-
behandlung wird die Oberfldche (OF) aktiviert, d. h. durch Kettenspaltung und Einbau
funktioneller Gruppen wird die Oberflichenenergie (OFE) gesteigert. Die gesteigerte
OFE sorgt dafiir, dass die OF besser benetzt werden kann, was eine notwendige Voraus-
setzung fiir eine hohe Adhésion ist. Zusétzlich fiihrt die Oberflichenaktivierung zu ge-
steigerten Adhédsionsfestigkeiten sowohl initial als auch im Gebrauch nach Alterung der
Grenzfliachen.

In nahezu allen Bereichen der herstellenden und verarbeitenden Industrie ist der Wunsch
nach Messmethoden grof3, welche Prozess- und Produktinformationen reproduzierbar,
universell einsetzbar und zerstorungsfrei erfassen. Ein online- bzw. inlinefdhiges Verfah-
ren zur Uberwachung bzw. Qualititssicherung der Vorbehandlung und der damit verbun-
denen OF-Aktivierung von Kunststoffen, welches die genannten Anforderungen erfiillt,
existiert jedoch bis dato nicht.

Die einfachste Uberpriifung bei den verschiedenen Aktivierungsmethoden ist die Uber-
wachung der Maschinenparameter. Allerdings werden hierbei weitere Prozessbedingun-
gen wie z. B. Abstand der Diise zum Substrat oder Verfahrgeschwindigkeit von Robotern
nicht beriicksichtigt, weswegen eine Vergleichbarkeit oftmals nicht gegeben ist. Fiir die
Kontrolle und Uberwachung der Oberflichenaktivierungen in Fertigungsprozessen kom-
men daher bis dato Verfahren wie Testtinten, Kontaktwinkelmessungen, Plasmaetiketten,
Aerosol-Benetzungstests sowie chemische Oberflichenanalytik zum Einsatz. Verfahren,
welche auf der Benetzung der Oberfliche basieren, kontaminieren wihrend der Messung
jedoch die aktivierte OF, da die Messung mit einer Testfliissigkeit arbeitet. Eine Weiter-
verwendung der gepriiften Bauteilfldchen ist dadurch nicht moglich. Weiterhin kdnnen
die genannten Methoden nicht prozessnah und kontinuierlich eingesetzt werden.

Aufschluss iiber eine qualitative Anderung der chemischen Struktur liefert dagegen die
Infrarotspektroskopie (FTIR). Allerdings héngt die Eindringtiefe und somit die Informa-
tionstiefe von dem Brechungsindex des verwendeten Kristalls und der Probe, sowie vom
Einfallswinkel und der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts ab und liegt iiblicherweise
im Bereich von mehreren Mikrometern [1]. Aus diesem Grund sind bisher nur qualitative
Untersuchungen moglich.

Da die Benetzbarkeit nur von den duflersten Nanometern beeinflusst wird [2], haben sich
aufgrund ihrer Informationstiefe Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, Informa-
tionstiefe 1-15 Monolagen), Time of Flight — Sekundédrionenmassenspektrometrie (ToF-
SIMS, Informationstiefe 1 Monolage) und niederenergetische lonenstreuspektroskopie
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(LEIS, Informationstiefe 1 Atomlage) zu besonders geeigneten quantitativen Methoden
in der Kunststoffanalytik entwickelt. Untersuchungen mittels XPS, ToF-SIMS oder LEIS
sind allerdings sehr zeit- und kostenintensiv und werden offline im Hochvakuum durch-
gefiihrt.

Speziell Uberbehandlungen und der Nachweis von niedermolekularen Zersetzungspro-
dukten (sogenannte Low Molecular Weight Oxidizes Materials, LMWOM) gestalten sich
insgesamt schwierig, da sie die gleichen Elemente und funktionellen Gruppen wie die
modifizierte Polymer-OF enthalten. Diese Uberbehandlungen bzw. LMWOM kénnen
aber adhdsionsmindernd wirken, weswegen neben unzureichender OF-Behandlung auch
Uberbehandlungen vermieden werden sollten.

Topografisch konnen Uberbehandlungen nicht immer mittels Rasterkraftmikroskopie
(AFM) nachgewiesen werden [3, 4]. Zudem ist der Beginn der ibermiBigen Ausbildung
der LMWOM‘s abhédngig von Kunststoff, Vorbehandlungsquelle, der verwendeten Leis-
tung und den nachfolgenden Lagerbedingungen, weshalb eine allgemeine Angabe zur
optimalen Behandlungszeit nicht moglich ist [3, 5, 6]. Eine vielversprechende Detekti-
onsmoglichkeit von LMWOM ist das Waschen der aktivierten Proben in Losungsmitteln
wie beispielsweise destilliertem Wasser [4, 6], Methanol [7], Aceton oder 2-Propanol [8].
Dadurch verringert sich der Sauerstoffanteil in der OF. Dieser ausgewaschene Anteil
kann demnach hauptséchlich den in den entsprechenden Ldsemitteln 16slichen polaren
LMWOM‘s zugeordnet werden. Zudem scheint der modifizierte Aciditdtsparameter nach
Berger mit Klebefestigkeiten bei Niederdruckplasmabehandlungen von POM (Polyoxy-
methylen) und PEEK (Polyetheretherketon) zu korrelieren [9].

Dariiber hinaus wird derzeit die Eignung der passiven Thermografie als beriihrungslose
Inline-Inspektionsmethode fiir OF-Vorbehandlungen im Rahmen eines 6ffentlich gefor-
derten Forschungsprojektes untersucht [10]. Das Verfahren zeichnet sich prinzipiell
durch geringe Investitionskosten, zerstorungsfreie Priifung sowie bildgebende flachige
Priifmoglichkeiten von Unter- und Uberbehandlungen aus. Trotzdem ist die passive Ther-
mografie auf die Prozesswirme angewiesen, weswegen eine Charakterisierung direkt in-
line bzw. nach der OF-Behandlung erfolgen muss.

Neben den genannten verfahrensunabhédngigen Charakterisierungsmethoden existieren
fiir einzelne Vorbehandlungsverfahren bereits QS-methoden wie beispielsweise das In-
line Monitoring von ADP mittels Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS), bei de-
nen das Plasma gleichzeitig als Quelle der OF-Vorbehandlung und als Quelle fiir die
Qualitdtskontrolle genutzt wird [11]. Dieses Verfahren weist allerdings hohe Investitions-
kosten auf und ist oftmals auf ein Vorbehandlungsverfahren limitiert.

Zusétzlich kdnnen verschiedene Klebtests durchgefiihrt werden. Hierzu zdhlen bspw. die
Zugscher-Priifungen oder die Centrifugal Adhesion Testing (CAT) Technology. Bei bei-
den Priifungen wird das vorbehandelte Bauteil geklebt und bis zum Versagen bean-
sprucht. Anhand der Bruchfldchen lésst sich die Art des Versagens feststellen. Dies er-
fordert einerseits erfahrenes Personal fiir die Beurteilung der Bauteile, andererseits ist das
Verfahren nicht zerstérungsfrei und kann nur exemplarisch fiir die Bestimmung der Ober-
flichenvorbehandlung genutzt werden.
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Eine universell einsetzbare und vollstindig beriihrungslose Qualititskontrolle fiir die
Vorbehandlung und OF-Aktivierung von Kunststoff-OF, welche auch zeitunabhéngig
nach der Aktivierung eingesetzt werden kann, existiert bisher nicht.

Einen Losungsansatz bietet hier die Laser-Hyperspektral-Bildgebung (engl.: laser hyper-
spectral imaging — Laser-HSI). Dieses bildgebende Verfahren nutzt einen Laser fiir die
Fluoreszenzanregung der Oberfliche und eine Hyperspektralkamera fiir die pixelbasierte
Detektion der Emissionsspektren. Das Verfahren erlaubt die kontinuierliche, flachende-
ckende Detektion der OF-Aktivierung, da sich die Fluoreszenz aufgrund der Aktivierung
andert.

1.2 Zielsetzung

Ziel des Forschungsvorhabens war es die Eignung des Laser-HSI fiir die flichende-
ckende, zerstorungsfreie Beurteilung der Oberflachenvorbehandlung aufzuzeigen. Hierzu
zahlt einerseits die Moglichkeit die Oberflichenaktivierung durch unterschiedliche Vor-
behandlungsmethoden zu detektieren. Andererseits sollten Kontaminationen, z. B. Fin-
gerabdriicke, Staub, Entformungshilfen, mittels Laser-HSI sichtbar gemacht werden.
Weiterhin war eine Uberpriifung des Vorbehandlungszustands im zeitlichen Verlauf von
groflem Interesse, um zu ermitteln, ob ein vorbehandeltes Bauteil noch die notwendige
Aktivierung der OF fiir den niichsten Verarbeitungsschritt aufweist. Da auch Uberbe-
handlung ein Faktor ist, welcher sich negativ auf die Weiterverarbeitung der Oberflidche
auswirkt, sollte auch untersucht werden, ob es moglich ist eine Uberbehandlung zu de-
tektieren.

Schlussendlich sollte ein Demonstrator aufgebaut werden, welcher die grundsitzliche
Prozesstauglichkeit des Messsystems nachweisen sollte, um eine 100 %-Kontrolle zu er-
moglichen.
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2 Stand der Technik

2.1 OF-Vorbehandlungsmethoden und Charakterisierung der OF von Kunst-
stoffen

Die meisten Kunststoffe sind im Sinne der Grenzflichenterminologie als Material mit
niederenergetischer OF einzustufen. Das bedeutet, dass fiir eine gute Adhdsion und eine
optimale Benetzung fiir z. B. Klebungen, Aufdrucke oder Lackierungen eine Vorbehand-
lung der Oberfléche stattfinden muss [12—-14].

2.1.1 Vorbehandlungsmethoden

Es gibt diverse Vorbehandlungsmethoden, die fiir die Aktivierung von Kunststoff-OF
eingesetzt werden konnen. Diese werden in mechanische, physikalische und chemische
Verfahren unterschieden, welche u. a. je nach Substratgeometrie, Bahngeschwindigkei-
ten, Behandlungsflichen oder Investitionskosten ausgewéhlt werden [15]. Ausfiihrlicher
beschrieben werden nur die im Rahmen des Forschungsvorhabens eingesetzten Verfahren
Niederdruckplasma (NDP), Atmosphirendruckplasma (ADP) und Beflammen. Weitere
mogliche Vorbehandlungsmethoden sind Corona-Entladung, Laservorbehandlung oder
nass-chemische Methoden, z. B. Atzen.

2.1.1.1 Niederdruckplasma (NDP)

Der Begriff Plasma beschreibt den Zustand, welcher entsteht, wenn einer Materie im gas-
formigen Zustand so viel Energie zugefiihrt wird, dass ein ionisiertes Gas entsteht. Diese
Energie kann beispielsweise in Form von Wérme oder elektrischer Spannung eingebracht
werden. Durch die Abweichung der physikalischen Eigenschaften eines Plasmas im Ver-
gleich zu nicht ionisiertem Gas, kann es auch als vierter Aggregatszustand bezeichnet
werden [16].

Bei der Behandlung mit dem Niederdruckplasma (NDP) handelt es sich um eine physi-
kalische Oberflichenbehandlung, welche im Vakuum stattfindet. Dieses Verfahren wird
genutzt, um eine Kunststoffoberfliche zum einen zu reinigen, wobei nur feine organische
Verunreinigungen entfernbar sind [17]. Das Hauptziel dieses Verfahrens ist es, die Ober-
fliche zu aktivieren, also funktionelle Gruppen in die Kunststoffoberflache einzubauen.

Zunichst werden die Fiigeteile in die Plasmakammer gegeben, welche nach dem Ver-
schlieBen evakuiert wird. Die Kammer wird wihrend des Verfahrens kontinuierlich bei
einem konstanten Druck gehalten, welcher durch definiertes Zufiihren eines Prozessgases
realisiert wird. Als Prozessgase konnen beispielsweise Luft, Stickstoff, Sauerstoff oder
andere Gase und Gasmischungen verwendet werden. Anschlieend wird eine Wechsel-
spannung angelegt, wodurch das Plasma erzeugt wird. Dieses reaktive, ionisierte Gas be-
wirkt, im Hinblick auf die Reinigung, ein Aufbrechen der Molekiilketten von beispiels-
weise Olen oder Fetten. So kdnnen diese niedermolekularen Spaltprodukte verdampfen
[17]. Zudem werden Kohlenstoffbindungen an der Substratoberfliche aufgebrochen,
wodurch die zugefiihrten Gase mit den entstandenen freien Valenzen reagieren, und so
funktionelle Gruppen entstehen. Durch die Verwendung von verschiedenen Gasen ist es
moglich, die funktionellen Gruppen gezielt einzustellen [17].
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Die Vorteile der Vorbehandlung mit NDP, im Gegensatz zu anderen Verfahren, sind zum
einen, dass hier eine gute Spaltgingigkeit moglich ist. Dadurch kénnen komplexe Geo-
metrien und auch Schiittgut vorbehandelt werden. Zum anderen hélt die Vorbehandlung
langer an, da die Eindringtiefe groBer ist. Das liegt an der hohen Energie des elektrischen
Felds, welche wegen der geringen Warmeentwicklung im Unterdruck erzeugt werden
kann. [17]

Ein Nachteil der NDP-Behandlung ist, dass sie Inline, bei vor allem kurzen Prozesszeiten,
aufgrund der aufwendigen Vakuumtechnik nur schwer einsetzbar ist [17].

2.1.1.2 Atmosphérendruckplasma (ADP)

Das Atmosphérendruckplasma (ADP), ist ein plasmabasiertes Verfahren, welches im Ge-
gensatz zum NDP nicht in einem Vakuum, sondern unter Luftdruck stattfindet. Die Ziele,
die Substratoberflache zu aktivieren und zum Teil auch zu reinigen, bleiben jedoch gleich.

Bei einer Oberflichenvorbehandlung mit ADP, wird eine Stromquelle und zwei Elektro-
den genutzt, welche ja nach Gerit unterschiedlich angeordnet sind. Durch die Gasversor-
gung konnen neben Luft auch andere Prozessgase eingeleitet werden. Dieses Gas wird
durch das Anlegen einer Hochfrequenz bei einer Spannung von 100 — 250 Volt entziindet
und zum Diisenkopf geleitet. Beim Auftreffen des Plasmas auf die Substratoberfldche
werden Verbindungen an der Oberflache aufgebrochen, wodurch sich zunichst Radikale
bilden. Diese konnen durch die Anlagerung des Prozessgases funktionelle Gruppen in die
Oberflache einbauen und es kommt es zur Aktivierung der Substratoberfldche. Hierbei
ist es wichtig, darauf zu achten, dass das Substrat nicht iiberbehandelt wird [15, 18]. Zu
dem angesprochenen Reinigungseffekt kommt es hierbei durch das Aufbrechen und Ver-
dampfen von Molekiilen und dem Einsatz von Druckluft [17].

Der gro3e Vorteil der Vorbehandlung mit ADP ist es, dass das Verfahren in einen konti-
nuierlichen Prozess eingebaut werden kann. Zudem konnen vor allem kleinere, gerade
Oberflachen schnell vorbehandelt werden [17].

Das ADP hat allerdings auch fiir bestimmte Substrate gewisse Nachteile. Der wichtigste
ist hier, dass komplexe dreidimensionale Strukturen nur mit robotergefiihrten Diisen vor-
behandelt werden konnen [17].

2.1.1.3 Beflammen

Die Beflammung findet tiberwiegend bei groBflichigen Aktivierungen insbesondere
beim Lackieren Anwendung. Beim Beflammen wird ein Brenner mit konstanter Ge-
schwindigkeit und definiertem Abstand iiber eine Kunststoffoberfliche gefiihrt. Diese
Brenner konnen unterschiedlich geformt und mit verschiedenen Brennreihen ausgestattet
werden. Im Brenner wird ein Luft-Gas-Gemisch geziindet. Verwendet werden hier meist
kurzkettige Kohlenwasserstoffe wie Propan, Methan, Butan oder Acetylen [19, 20]. Die
Behandlungsgeschwindigkeit muss so gewihlt werden, dass an der Oberfldche nur kurz-
zeitig Temperaturen iiber 100 °C auftreten, damit es nicht zur Uberbehandlung oder bei
zu schneller Behandlungsgeschwindigkeit zur Unterbehandlung kommt. In Abbildung 1
sind die verschiedenen Verbrennungszonen dargestellt.
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Abbildung 1: Verbrennungszonen eines laminaren Flammenprofils, in Anlehnung an [21].

Die Vorverbrennungszone zeichnet sich durch einen dunkelblauen Bereich aus und ist
der kilteste Bereich der Flamme. Dieser Bereich wird auch die reduzierende Zone ge-
nannt, da hier vorwiegend Wasserstoffradikale vorliegen, die mit Kohlenwasserstoffen
und Sauerstoff reagieren. Fiir die Vorbehandlung von Kunststoffen wird allerdings die
oxidierende Hauptreaktionszone genutzt, in der kurzfristige Temperaturen von bis zu
2.000 °C erreicht werden. In diesem Bereich ist der Anteil an reaktiven Sauerstoffspezies
hoch, sodass bei Kontakt mit der Kunststoffoberflaiche Carbonyl-, Hydroxy- und Car-
boxygruppen liber Radikalmechanismen erzeugt werden [21-23]. In der Nachverbren-
nungszone werden ebenfalls noch hohe Temperaturen verzeichnet, da hier Kohlenstoft-
monoxid mit Hydroxyradikalen exotherm zu Kohlenstoffdioxid reagiert. Dies geschieht
hauptsichlich in diesem Bereich, da weniger Kohlenwasserstoffe vorliegen, mit dem die
Hydroxyradikale ansonsten bevorzugt reagieren wiirden [21, 24].

2.1.2  Charakterisierung der OF-Vorbehandlung

Die einfachste Kontrollmdglichkeit fiir die Aktivierungsmethoden liegt in der Uberwa-
chung der Maschinenparameter. Hier miissen aber auch alle weiteren Umgebungsfakto-
ren iibereinstimmen, damit eine Vergleichbarkeit gegeben ist. Da dies selten der Fall ist,
werden im Folgenden die gingigen Methoden zur Charakterisierung der OF-Aktivierung
von Kunststoffen beschrieben. Ein Uberblick iiber die Charakterisierung von Oberfli-
chenvorbehandlungen auf Kunststoffbauteilen ist in [25] gegeben.

2.1.2.1 Charakterisierung auf Basis der Benetzung

Testtinten nach DIN ISO 8296 bieten eine schnelle Moglichkeit, um einen definierten
OFE-Bereich zu tiberpriifen. Diese Tinten sind jedoch meist toxisch und kdnnen teilweise
chemische Reaktionen mit der Kunststoff-OF verursachen, sodass die OF anschlieflend
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nicht mehr nutzbar ist. AuBlerdem kdnnen Testtinten nicht zwischen polaren und disper-
sen Anteilen der OFE unterscheiden.

Die OFE von Festkorpern wird daher tiblicherweise mit Hilfe von Kontaktwinkelmessun-
gen bestimmt. Die mehrteilige DIN EN ISO 19403 definiert hierbei die Rahmenbedin-
gungen und Methoden fiir umfassende OF-Charakterisierungen von Feststoffen und Fliis-
sigkeiten [26]. Hierzu kommen verschiedene Priiffliissigkeiten oder -Gemische zum Ein-
satz, deren OFE bekannt ist [13, 14, 27]. Fiir diese relativ prizise Methode haben sich
verschiedene Auswertemodelle fiir die statistische Kontaktwinkelmessung etabliert [28—
30]. Alle Modelle sind auf die Young'sche Gleichung zuriickzufiihren und fiir Kunststoft-
OF wird meist das Verfahren von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK) angewen-
det. Hierbei werden die polaren und dispersen Anteile der OFE mit mindestens zwei
Priiffliissigkeiten ermittelt [31]. Insgesamt ist die Kenntnis der polaren und dispersen An-
teile der OF-Spannung von groBler Bedeutung fiir die Bewertung der OF-Aktivierung,
auch wenn sie alleine nicht immer fiir die Funktionalititsvorhersage von Kunststoffen
ausreicht [9].

Kontaktwinkelmessungen werden oftmals offline durchgefiihrt und ist als Verfahren bei
abstehenden Fasern oder grof8en Rauheiten limitiert. Zwar wurde die Methode zu einer
automatisierten, inlinefdhigen Inspektionsmethode durch eine Benetzung mit Wasserae-
rosolen weiterentwickelt, jedoch findet auch diese Methode nicht beriihrungslos statt, be-
notigt hohe Investitionskosten [32] und fiihrt bei rauen OF zu gréBeren Messungenauig-
keiten wodurch sie nur bedingt anwendbar ist.

2.1.2.2 Chemische und physikalische Charakterisierung

Aufschluss iiber eine qualitative Anderung der chemischen Struktur liefert dagegen die
Infrarotspektroskopie (FTIR). Allerdings hdngt die Eindringtiefe und somit die Informa-
tionstiefe von dem Brechungsindex des verwendeten Kristalls und der Probe, sowie vom
Einfallswinkel und der Wellenlidnge des eingestrahlten Lichts ab und liegt {iblicherweise
im Bereich von mehreren Mikrometern [1]. Aus diesem Grund sind bisher nur qualitative
Untersuchungen moglich. Da die Benetzbarkeit nur von den duflersten Nanometern be-
einflusst wird [2], haben sich aufgrund ihrer Informationstiefe Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS, Informationstiefe 1-15 Monolagen), Time of Flight — Sekundério-
nenmassenspektrometrie (ToF-SIMS, Informationstiefe 1 Monolage) und niederenerge-
tische Ionenstreuspektroskopie (LEIS, Informationstiefe 1 Atomlage) zu besonders ge-
eigneten quantitativen Methoden in der Kunststoffanalytik entwickelt. Untersuchungen
mittels XPS, ToF-SIMS oder LEIS sind allerdings sehr zeit- und kostenintensiv und wer-
den Offline im Hochvakuum durchgefiihrt.

Speziell Uberbehandlungen und der Nachweis von niedermolekularen Zersetzungspro-
dukten (sogenannte Low Molecular Weight Oxidizes Materials, LMWOM) gestalten sich
insgesamt schwierig, da sie die gleichen Elemente und funktionellen Gruppen wie die
modifizierte Polymer-OF enthalten. Diese Uberbehandlungen bzw. LMWOM ké&nnen
aber adhdsionsmindernd wirken, weswegen neben unzureichender OF-Behandlung auch
Uberbehandlungen vermieden werden sollten.
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Topografisch konnen Uberbehandlungen nicht immer mittels Rasterkraftmikroskopie
(AFM) nachgewiesen werden [3, 4]. Zudem ist der Beginn der ibermifBigen Ausbildung
der LMWOM‘s abhédngig von Kunststoff, Vorbehandlungsquelle, der verwendeten Leis-
tung und den nachfolgenden Lagerbedingungen, weshalb eine allgemeine Angabe zur
optimalen Behandlungszeit nicht moglich ist [3, 5, 6]. Eine vielversprechende Detekti-
onsmoglichkeit von LMWOM ist das Waschen der aktivierten Proben in Losungsmitteln
wie beispielsweise destilliertem Wasser [4, 6], Methanol [7], Aceton oder 2-Propanol [8].
Dadurch verringert sich der Sauerstoffanteil in der OF. Dieser ausgewaschene Anteil
kann demnach hauptséchlich den in den entsprechenden Ldsemitteln 16slichen polaren
LMWOM ‘s zugeordnet werden. Zudem scheint der modifizierte Aciditdtsparameter nach
Berger mit Klebefestigkeiten bei Niederdruckplasmabehandlungen von POM (Polyoxy-
methylen) und PEEK (Polyetheretherketon) zu korrelieren [9].

2.1.2.3 Weitere Charakterisierungs- und Qualititssicherungsverfahren

Als online-fahige Schnelltests wurden bereits selektive Farbreaktionen untersucht, wel-
che ebenfalls die OF kontaminieren [33]. Zudem sind auf Substrate aufklebbare Plas-
maindikator-Etiketten fiir NDP oder ADP z. B. der Fa. Diener electronic GmbH +Co. KG
verfiigbar, welche allerdings nicht die tatsdchlich aktivierte Flache bewerten, sondern auf
unauffilligen Stellen am Bauteil oder gar an Bauteilhalterungen platziert werden [34].

Dartiber hinaus wird derzeit die Eignung der passiven Thermografie als beriihrungslose
Inline-Inspektionsmethode fiir OF-Vorbehandlungen im Rahmen eines 6ffentlich gefor-
derten Forschungsprojektes untersucht [10]. Das Verfahren zeichnet sich prinzipiell
durch geringe Investitionskosten, zerstorungsfreie Priifung sowie bildgebende flachige
Priifmoglichkeiten von Unter- und Uberbehandlungen aus. Trotzdem ist die passive Ther-
mografie auf die Prozesswéirme angewiesen, weswegen eine Charakterisierung direkt in-
line bzw. nach der OF-Behandlung erfolgen muss. Ein Abklingen der Aktivierung (sog.
Hydrophobic recovery effect) ist damit nicht nachweisbar.

2.1.2.4 Klebeversuche

Zur Bewertung der HSI-Messungen wird eine Referenzierung bendétigt. Im Falle der Kle-
bungen werden daher Priifkdrper vorbehandelt, diese geklebt und anschlieBend hinsicht-
lich ihrer Kurzzeitfestigkeit gepriift. Es existieren eine Vielzahl an genormten zerstoren-
den Priifverfahren, um die Verbundadhésion eines Beschichtungs-, Dicht- oder Klebsys-
tems direkt zu charakterisieren. Im Falle von Klebungen wird bei mechanischen Priifun-
gen des Klebsystems hinsichtlich verschiedener Belastungsarten unterschieden und sollte
so nahe wie mdglich am Anwendungsfall orientiert sein. In [25] ist eine Ubersicht zu
gingigen Priifverfahren je nach Belastungsart mit verfiigbaren Normen zusammenge-
fasst.

Als relativ schnelle Priifmethode fiir aktivierte Oberflédchen ist zudem die Zentrifugal-
Festigkeits-Priiftechnik (Centrifugal Adhesion Testing Technology, CAT-Technologie)
zu nennen [35], welche ebenfalls im Projekt Anwendung findet. Die Belastungsart ist mit
dem Abreiflversuch in Zugbelastung zur Bestimmung der Haftfestigkeit in
DIN EN ISO 4624 oder DIN EN 15870 vergleichbar. Weiterhin werden oftmals Zug-
Scherpriifungen nach der DIN EN 1465 oftmals bei Klebeversuchen eingesetzt.
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2.1.3  Hyperspektrale Bildgebung

Bei der hyperspektralen Bildgebung (engl. Hyperspectral imaging — HSI) wird pixelauf-
gelost ein komplettes Spektrum, je nach Wellenldngenbereich der Lichtquelle und Ka-
mera, aufgenommen. Dadurch wird ein dreidimensionaler Hypercube erstellt, welcher
anschliefend analysiert werden kann [36]. Damit vereint diese Technik die optische
Spektroskopie mit der Bildverarbeitung.

Breite Anwendung findet die HSI im Bereich Recycling von Kunststoffen, da sie die vor-
herrschende Technik in der Sortierung von Kunststoffen ist. Hier kommen meist breit-
bandige Halogenlichtquellen fiir die Anregung zum Einsatz und die Detektion erfolgt
iiber HSI-Kameras im Nahinfrarot (NIR). Durch hinterlegte chemometrische Modelle er-
folgt anschlieend die Klassifizierung der einzelnen Objekte zu vordefinierten Polymer-
klassen [37-39].

2.14 Laser-HSI

Die Besonderheit der Laser-HSI ist die Anregung mittels Laserlicht und dadurch die An-
regung von Lumineszenz im zu untersuchenden Bauteil. Der schematische Aufbau ist in
Abbildung 2 gezeigt. Dabei wird die Probe auf einem verfahrbaren Tisch platziert. Mit-
hilfe einer Optik wird eine Laserlinie erzeugt, welche die Probe beleuchtet. Die Detektion
erfolgt mittels einer VNIR-Hyperspektralzeilenkamera im Wellenldngenbereich
400 nm — 1.000 nm.

Bislang wurde diese Technik im Bereich der Forschung zur Detektion von Fremdmateri-
alien und zur Sortierung von Kunststoffen eingesetzt, wobei insbesondere die Detektion
von schwarz eingefarbten Materialien als Einsatzfeld der Laser-HSI aufgezeigt wird [40].

Die Funktionsweise beruht auf der Fluoreszenzanregung der Oberflichenmolekiile.
Durch die Absorption des Laserlichts werden die Oberflachenmolekiile aus ihrem Grund-
zustand So in einen elektronisch angeregten Zustand S, versetzt. Aus dem angeregten
Zustand relaxiert das Molekiil wieder in den Grundzustand. Dies geschieht iiber diverse
Mechanismen. Auf der einen Seite gibt es strahlungslose Mechanismen wie vibronische
Relaxation (VR) und interne Konversion (IC), bei denen das Molekiil in Schwingung
versetzt wird und die Energie iiber Stof3e mit anderen Molekiilen abgibt. Auf der anderen
Seite kann das Molekiil in den Grundzustand relaxieren, indem ein Photon ausgesendet
wird. Dieser Mechanismus wird Fluoreszenz genannt (vgl. Abbildung 3). Dieses ausge-
sendete Fluoreszenzsignal ist charakteristisch fiir das angeregte Molekiil, sodass eine Un-
terscheidung diverser Molekiile moglich ist. Die Intensitit ist dabei abhdngig von der
Anzahl der angeregten Molekiile, sodass sie bei der Vorbehandlung Aufschluss iiber die
Anzahl der erzeugten funktionellen Gruppen geben kann.
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Abbildung 2: schematischer Aufbau und Funktionsweise der Laser-HSI.

AE
= W~
Sn
% IC~1012-10°%s
— SOocC
A#/\/\/\/\/E T,
Sl
ISC ~1012-10%s IC
— '|'1
ABS IC 1 FL~00-107s
ISC
PH ~10°-103s
.
So AV v y

Abbildung 3: Das Jablonski-Diagramm zeigt die verschiedenen elektronischen Ubergiinge im
Molekiil auf. Durch Absorption (ABS) von Licht wird das Molekiil aus dem
Grundzustand Sy in einen angeregten Zustand S, versetzt. Die moglichen strah-
lungslosen Relaxationswege sind die vibronische Relaxation (VR), interne Kon-
version (IC) und Interkombination (ISC) bei vorhandener Spin-Bahn-Kopplung
(SOC) in den Tripletzustand (Ty). Aus den angeregten S; bzw. T Zustinden kann
zudem eine Relaxation mit Aussendung von Strahlung erfolgen. Aus dem S;
nennt man dies Fluoreszenz (FL) (Lebensdauer im Bereich ns), aus dem T; Phos-
phoreszenz (PH) (Lebensdauer im Bereich ms).
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2.1.5 Multivariate Datenanalyse

Bei der multivariaten Datenanalyse werden keine einzelnen Banden zur Auswertung aus-
gewihlt, sondern das gesamte Spektrum. Diese konnen eine Vielzahl von sich tiberla-
gernder Information enthalten, die nicht mehr manuell ausgewertet werden kénnen. Zur
Datenreduktion und zur Extraktion der relevanten Informationen sind deshalb multivari-
ate Datenanalysemethoden erforderlich. Fiir die qualitative Analyse ist z. B. die Haupt-
komponentenanalyse (Principal Component Analysis, PCA) von grofler Bedeutung. Sie
bestimmt die so genannten Hauptkomponenten (Faktoren) nach rein mathematischen Ge-
sichtspunkten, wobei der erste Faktor immer in die Richtung der maximalen Varianz der
Daten zeigt. Der zweite Faktor muss darauf senkrecht stehen und die ndchstgroflere Va-
rianz erkldren. Auf diese Weise wird ein orthogonales Koordinatensystem erhalten, in
dem die einzelnen Objekte durch Abbildung auf dieses Hauptkomponenten-Koordinaten-
system beschrieben werden. Sehr dhnliche Versuchspunkte konnen so gruppiert werden
[41].

Fiir quantitative Fragestellungen eignen sich multivariate Regressionsmodelle wie bspw.
die Partial Least Squares Regression (PLS). Ahnlich wie bei der PCA findet auch hier
eine Datenreduktion statt. Anhand der Varianzen in den Spektren und einer Y-Grof3e (z.
B. Strahlendosis oder Konzentration einer Komponente) kann eine lineare Regression
durchgefiihrt werden, die es ermoglicht fiir weitere Versuchspunkte Vorhersagen beziig-
lich der Y-GroBe zu treffen.

Um multivariate Methoden anwenden zu konnen ist es hdufig notwendig sie aufgenom-
menen Spektren einer Vorverarbeitung zu unterziehen um keine Schwankungen durch
das Messsystem félschlicherweise als reale Komponenten zu interpretieren. Zur Vorver-
arbeitung eignen sich bspw. Basislinienkorrekturen, Glattungen der Spektren, Ableitun-
gen, und viele Weitere.

Schlussendlich konnen die Vorverarbeiteten und reduzierten Datensitze noch klassifi-
ziert werden. Hier kommen beispielsweise die Distanzklassifizierung iiber den Schwer-
punkt mit verschiedenen Distanzen als auch die k-Nearest Neighbor (kNN)-Klassifizie-
rung in Frage.
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3 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Um die Eignung der Laser-HSI fiir die Detektion des Vorbehandlungszustands von
Kunststoffoberflachen zu evaluieren, wurde in einem ersten Schritt ein Laser-HSI-Sys-
tem beschafft. Hierbei wurde die Wellenldnge des Lasers sowie die Art der HSI-Kamera
basierend auf Vorversuchen ausgewéhlt. Im beschafften Demonstrator ist dementspre-
chend ein Laser mit einer Anregungswellenlénge von 532 nm verbaut. Detektiert werden
die Spektren mit einer VNIR-HSI-Kamera, welche den Wellenldngenbereich von 400 nm
bis 1100 nm abdeckt. Um zu vermeiden, dass reflektiertes Laserlicht auf die Kamera trifft,
ist ein 540 nm Langpassfilter verbaut worden.

Zunichst wurde das Messsystem in Betrieb genommen und fiir die geplanten Arbeiten
optimiert. Hierzu zéhlte zunichst die Auswahl einer geeigneten Weillreferenz, um die
gaulBformige Intensitédtsverteilung des Lasers auszugleichen. Die Optimierung dieser Re-
ferenz war {liber den gesamten Projektverlauf eine immer wiederkehrende Aufgabe.

Neben der Beschaffung und Implementierung des Messsystems wurde Material fiir die
Herstellung von Probekorpern beschafft. Dabei wurde nach Riicksprache mit dem pro-
jektbegleitenden Ausschuss (pbA) einerseits Polypropylen (PP) und anderseits ein Blend
aus Polycarbonat und Acrylnitrilbutadienstyrol (PC/ABS) ausgewéhlt. Aus beiden Mate-
rialien wurden Probekorper im SpritzgieBverfahren hergestellt, welche mit den verschie-
denen Vorbehandlungsmethoden bearbeitet wurden. AnschlieBend wurden neben den
Messungen mit der Laser-HSI die verschiedenen Referenzmessungen durchgefiihrt und
ausgewertet. Die Hypercubes der Laser-HSI-Messungen wurden mit Hilfe von Vorverar-
beitungsmethoden und chemometrischen Analysen soweit mdglich klassifiziert und die
verschiedenen Klassen bestimmten Vorbehandlungen bzw. Vorbehandlungszustinden
zugeordnet, sodass diese unterschieden werden konnten.

Weiterhin wurden Versuche zur Langzeitstabilitdt der Oberflichenvorbehandlung ge-
macht, indem Proben in unterschiedlichen Zeitspannen nach der Vorbehandlung mit der
Laser-HSI, sowie mit Referenzverfahren, analysiert wurden.

Schlussendlich wurde versucht eine Korrelation zwischen der Klassifizierung der Laser-
HSI und den eingesetzten Referenzverfahren zu ermitteln, um eine Inline-Detektion des
Vorbehandlungszustands realisieren zu kdnnen.
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4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Materialauswahl und Probekorperherstellung

In Riicksprache mit dem pbA wurde einerseits ein unpolares PP und andererseits ein po-
lares PC/ABS als Material ausgewéhlt. Als PP wurde naturfarbenes Hostacom M2 NO1
mit 20 % Talk von der Firma LlyondellBasell Industries verwendet. Dieses Material be-
sitzt eine niedrige Schmelzflussrate und eine hohe Steifigkeit. Als PC/ABS kam Cycoloy
Resin XCY620S der Firma Sabic zum Einsatz. Dieses Material besitzt eine hohe Hitze-
bestédndigkeit und ebenfalls eine hohe Steifigkeit.

4.1.1  Herstellung geeigneter Probekorper

Fiir die verschiedenen Vorbehandlungsmethoden wurde das Material zu 100 mm x
100 mm Platten mit einer Stirke von 3 mm mittels SpritzgieBen verarbeitet (s. Abbildung
4).

Alle Proben wurden vor der Vorbehandlung 30 s im 99,9 % Isopropanol Ultraschallbad
Sonic 6000 der Firma James Products Limited, Todber (GroBbritannien) zuerst gereinigt
und anschlieBend mit der Entionisierungspistole Top Gun™ Ionizing Air Gun, der Firma
Simco-lon, Hartfield (USA) abgeblasen.

< PCIABS

/

.

Abbildung 4: verschiedene hergestellte Probekorper aus den Materialien PP und PC/ABS.

4.2 Oberflichenvorbehandlungen

4.2.1 Niederdruckplasma (NDP)

Die Vorbehandlungen mit NDP wurden mit der NDP-Anlage Pico der Firma Diener
electronic GmbH + Co. KG, Ebhausen ausgefiihrt. Fiir die Versuche wurden die Atmo-
spharen Umgebungsluft, Sauerstoff und Stickstoff als Prozessgase verwendet. Die Durch-
fiihrung der Versuche erfolgte bei 0,35 mbar {iber eine Drucksteuerung der Prozessgase.
Nach einer Minute Wartezeit erfolgte die Behandlung bei einer Leistung von 100 %
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(entspricht 200 W) fiir je 15 s, 30 s, 60 s, 120 s und 300 s als Behandlungszeit. Anschlie-
end wurde 10 s lang die Kammer (vgl. Abbildung 5) mit Luft gespiilt und darauthin
beliiftet.

Abbildung 5: Blick in die Zylinderkammer bei der Vorbehandlung einer Kunststoffplatte mit
NDP unter Luft-Atmosphére.

4.2.2 Atmosphiarendruckplasma (ADP)
Die Oberflachenbehandlung mit ADP fanden in einem motorisierten Vorbehandlungs-

stand (AVS) statt. Dieser wurde mit der Software ProNC (V1.46.8.3) der isel Germany
AG, Eichenzell bedient.

Die PP-Platten wurden mit zwei Dokumentenklammern auf dem Probentisch fixiert. Das
Plasma wurde mit dem Plasmagenerator FG5001 und dem Plasmaerzeuger RD2004 der
Firma Plasmatreat GmbH, Steinhagen erzeugt. Der Generator arbeitet mit einer Frequenz
von 21 kHz, mit 280 V Spannung, Duty Cycle 100 % und hat eine Leistung von 1.000
Watt. Es wurde Druckluft mit 2,8 bar als Prozessgas eingesetzt. Fiir die Versuche wurde
eine Rotationsdiise aus Edelstahl des Typs 22826 von der Firma Plasmatreat GmbH,
Steinhagen verwendet. Diese Diise erzeugt mit ca. 14 ° Offnungswinkel einen ca. 22 mm
breiten Behandlungsbereich und ist fiir die schonenden Behandlung von Kunststoffen
ausgelegt. Als Plasmagas wurde 61- und wasserfreie Druckluft mit 2,5 bar Druck ange-
legt.

Zwischen der OF der PP-Platten und der Diise wurden definierte Abstinde von 8 mm, 10
mm, 12 mm und 14 mm eingestellt. Die PP-Platten wurden auf einem Trégertisch unter
dem Plasma, welches mit 100% Leistung betrieben wurde, mit definierten Geschwindig-
keiten durchgefahren. Die Plasmadiise (vgl. Abbildung 6) ist vor den jeweiligen versu-
chen 10 s warmgelaufen.
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Abbildung 6: Aufweitung des Atmosphérendruckplasmas mittels Rotationsdiise.

4.2.3 Beflammen

Zur Oberflichenvorbehandlung wurde ein automatischer Vorbehandlungsstand (AVS)
genutzt, welcher aus einer in x- und y-Richtung verfahrbaren Achse mit Probenhalter
besteht, dem Aufsatz fiir Beflammen und einem Computer zur Steuerung. Die Parameter
fiir das Handbeflammgerit der Fa. Arcotec GmbH, Monsheim, sind in Tabelle 1 zu sehen.

Tabelle 1: Parameter fiir das Handbeflammgerét der Fa. Arcotec GmbH, Monsheim.

Geriétetyp FTM 101 DR
Brenner B23006 BIM-100
Behandlungsbreite 100 mm
Thermische Leistung Ca. 6,5 kW
Brenngas Propan (P) / Luft (L)
Durchflussverhéltnis Propan zu Luft 1:22,5

(ca. 3,1 I/min P; ca. 70 I/min L)

Der Probenhalter und der Brenner sind im 45 °~-Winkel angelegt, wodurch verhindert
wird, dass die aufsteigende Warme den Brenner und Teile des AVS stark erhitzt. Nach-
dem der Brenner eine kurze Aufwiarmzeit von ca. 10 s zur Gewéhrleistung einer gleich-
malBigen Warmeverteilung durchlaufen hat, wurde der Probenhalter mit Geschwindigkei-
ten von 100 - 600 mm/s und in einem Abstand von 40 mm zum Probekdrper an der
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Flamme vorbeigefiihrt. Abbildung 7 zeigt beispielhaft die Behandlung einer Probeplatte
mit dem Brenner.

Abbildung 7: Schematische Beflammung unter 45°-Winkel.

4.3 Referenzmessungen

4.3.1 Kontaktwinkelmessung

Die durchgefiihrten OFE-Messungen erfolgte mit dem Verfahren des liegenden Tropfens
(statischer Kontaktwinkel) an festen Oberflichen in Anlehnung an DIN EN ISO 19403-
2:2017 (kein Normklima). Alle Kontaktwinkelmessungen wurden bei Temperaturen von
22,5 - 28 °C und bei einer Luftfeuchtigkeit von 30 - 42 % aufgenommen. Zur Messung
des Kontaktwinkels wurde ein Kontaktwinkelmessgerdt DSA 30 (Kriiss Optronic GmbH,
Hamburg, Deutschland) mit softwaregesteuerter Multi-Dosiereinheit DS4224 sowie der
Auswertesoftware Software Advance — Drop Shape 1.14.3.06201 eingesetzt. Als
Priiffliissigkeiten wurden Water for analysis, ACS der Fa. AppliChem GmbH, Darmstadt
(= 99 % Reinheit), als polare und Diiodomethane for synthesis der Fa. Merck KGaA,
Darmstadt (> 98 % Reinheit), als unpolare Fliissigkeit verwendet. Zur Berechnung der
OFE wurden die Literaturwerte von Kraus et. al. in Tabelle 2 genutzt [42].

Tabelle 2: Literaturwerte der Priiffliissigkeiten nach Kraus et. al. [42].
Priifflissigkeit ¥ [mN/m] vy [mN/m] Y8 [mN/m]

Wasser 72,0 22,0 50,0
Diiodmethan 50,8 50,8 0
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Die Kontaktwinkel wurden 7 s nach dem Ablegen der Tropfchen auf die Festkorperober-
flache gemessen. Pro Fliissigkeit wurden bei den Messungen jeweils fiinf Tropfchen ab-
gelegt und fiinf Messwerte je Tropfen aufgezeichnet. Geméll der DIN EN ISO 19403-
2:2017 wird fiir Kontaktwinkel unter 20° ein Kreisfit gewiahlt, wohingegen Kontaktwin-
kel tiber 20° mit einem Young-Laplace-Fit vermessen werden. Fiir Wasser und Diiodme-
than wurden Kantilen der Fa. Kriiss GmbH mit einem Nadeldurchmesser von 0,5 mm
genutzt. Die Auswertung der Messdaten erfolgte mit Owens-Wendt-Rabel-Kaelble-Me-
thode (OWRK) [31, 43, 44]. Es wurden die Freie Gesamtoberflichenenergie y4¢5amt |
der disperse Anteil YW sowie der polare Anteil Y48 ermittelt.

4.3.2  Kleben und Festigkeitspriifungen

Als Klebstoffe wurden ein zweikomponentiger (2K) Epoxidklebstoff und zwei Po-
lyurethan-Klebstoffe genutzt. Der Epoxidklebstoff mit der Bezeichnung DELO-
DUOPOX® ADS840 wurde vor der Anwendung mit einem Planetenzentrifugalmischer
mit Glaskugeln als Abstandshalter vermengt. Dazu wurden in 5 g des Klebstoffs 150 mg
180 - 200 um groBBe Glaskugeln gegeben und diese im zentrifugal Planetenmischer ARV-
310P des Unternehmens THINKY U.S.A., INC., Laguna Hills (Kalifornien, USA) bei 10
HPa 60 s mit 1500 rpm und anschlieBend 180 s bei 750 rpm gemischt. Dem einkompo-
nentigen PUR-Klebstoff Sikaflex 252 der Fa. Sika Deutschland GmbH, Leimen, wurden
dieselben Glaskugeln mit einem Spatel kurz vor der Klebung beigegeben, da dieser zu
viskos fiir die Verarbeitung im Planetenzentrifugalmischer ist. Zur besseren Adhdsion des
PUR-Klebstoffs an den metallischen Stempeln wurde auBBerdem der SikaPrimer 107 der
Fa. Sika Deutschland GmbH, Leimen, verwendet. Der zweikomponentige PUR-Klebstoff
Scotch-Weld™ DP 620 der Fa. 3M Deutschland GmbH, Neuss, wurde nur fiir Zug-Scher-
festigkeitspriifungen eingesetzt.

Die Verbundfestigkeit von Klebverbindungen auf den aktivierten Kunststoffsubstraten
wurde mittels der Centrifugal Adhesion Testing Technology (CATT) [35] mit dem Ad-
hesion Analyzer LUMiFrac 200 der Fa. LUM GmbH, Berlin, Deutschland ermittelt. Zur
Priifung der Klebfestigkeit wurden je sechs Plidttchen mit 25 x 25 mm von PP und
PC/ABS zur Vorbehandlung mit doppelseitigem Klebeband auf einer Aluminiumplatte
befestigt und vorbehandelt. AnschlieBend wurde auf die Riickseite der Pléttchen ein eben-
falls 25 x 25 mm groBles Metallpldttchen geklebt, um ein Durchbiegen der Kunststoff-
plattchen bei Krafteinwirkung zu reduzieren. Es wurden mit einer Verdridngungspipette
jeweils 20 pl Klebstoff auf die Substrate dosiert und ein Metallstempel aufgedriickt. Beim
2K-PUR-Klebstoff von Sika wurde zuvor der Primer auf die Metallstempel aufgetragen
und dann 10 Minuten an der Luft getrocknet. AnschlieBend wurde der Klebstoff mit ei-
nem Spatel auf die Stempel appliziert und diese dann mit den Pléttchen verklebt. Die
geklebten Substrate wurden in Normklima (23 °C, 50 % relative Luftfeuchtigkeit) fiir 7
Tage ausgehirtet. Pro Seire wurden sechs Priifkorper gefertigt.

Der Priifautbau TSU-L-V2A D10 bestand dabei aus plasmagereinigten aufgeklebten
Metallstempeln, dem Adapter V2A D10 (10 mm Durchmesser der Klebfldche) mit Ge-
wichten (37,04 g) und dem Detektor [35]. Es wurden jeweils zwei Proben gleichzeitig
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mit einem Kraftanstieg von 5 N/s gepriift. Abbildung 8 zeigt das Innere der Zentrifuge
(A) und eine préparierte Klebeverbindung vor der Messung (B).

Abbildung 8: (A): Zentrifuge des Adhesion Analyser LUMiFrac 200 mit zwei eingesteckten Mo-
dulen; (B): Préparierte Klebeverbindung vor Bruch mit Metallpléttchen, PP-Sub-
strat, PUR-Klebstoff und Metallstempel.

Die Priifkérper wurden mit einem konstanten Kraftanstieg von 5 N-s™' bei Temperaturen
von 23 - 27,5 °C und einer Luftfeuchtigkeit von 30 - 40% bis zum Bruch gepriift. Die
Bruchbildbewertung erfolgte mikroskopisch mit dem Digitalmikroskop VHX-600 der Fa.

Keyence, Osaka (Japan), bei 20-facher Vergroerung in Anlehnung an
DIN EN ISO 10365 und DVS 3302 (vgl. Abbildung 9).

I . L]
i
Fugeteilbruch SF kohasiver Fiigeteilbruch CSF Bruch mit WeiBbruch
des Substrats SWF
Versagen | | jmimen (—

des Klebstoffs

Kohasionsbruch CF Substratnaher Kohasionsbruch SCF Bruch mit WeiRbruch
des Klebstoffs WF

|
Adhéasions- 1 L] [ F /‘F
versagen — Pl
1 |

Adhasionsbruch AF Adhasionsbruch AF Adhasions- und Kohasions-
bruch mit Schalung ACFP

Abbildung 9: Schematische Bruchbildbewertung (in Anlehnung an DIN EN ISO 10365 und DVS
3302).

Zuséatzlich wurde mit ausgewihlten Vorbehandlungen und Parametern auch die Zug-
scherfestigkeit in Anlehnung an DIN EN ISO 1465 an einseitig iiberlappenden Klebun-
gen ermittelt. Beide Kunststoffpartner hatten dabei eine Substratdicke von 4 mm. Die
Malfe der Priifkorper sind der Abbildung 10 zu entnehmen.
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der hergestellten Zugscherpriifkdrper (nicht Mafistabs-
getreu).
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Die Klebschichtdicke wurde durch externe Abstandhalter in den Klebvorrichtungen auf
0,2 mm fiir 2K-Epoxid (DELO) und 0,1 mm fiir 2K-PUR (3M) eingestellt (vgl. Abbil-
dung 11). Die Hartung erfolgte unter konstanter Fiigekraft durch die Spannfedern der
Klebvorrichtungen fiir eine Woche in Normklima (23 °C, 50 % relative Luftfeuchtigkeit).
Pro Serie wurden fiinf Priitkorper hergestellt und mechanisch charakterisiert.

Endanschlage

Seitenanschlage

Druckfedern /

-
/ 4
/ 45
|
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Substrate \
Klebstoff Abstandshalter

Abbildung 11: Schematische Darstellung einer Klebvorrichtung zur Herstellung von Zugscher-
priitkdrpern (nicht Mafistabsgetreu).

Die Priifkdrper wurden mit einer Universal-Zugpriifmaschine Z010 (ZwickRo-
ell GmbH & Co. KG, Deutschland) bei einer konstanten Priifgeschwindigkeit von
5 mm-min™!' in Normklima (23 °C, 50 % relative Luftfeuchtigkeit) bis zum Bruch gepriift.
Die Bruchbildbewertung erfolgte in Anlehnung an DIN EN ISO 10365.

4.4 HSI-Messungen

Abbildung 12 zeigt den im Projekt genutzten Versuchsaufbau. Die zu untersuchende
Probe wird auf den Schlitten links im Bild gelegt, welcher auf der Achse mit unterschied-
lichen Geschwindigkeiten verfahren werden kann. Die Probe wird entweder mittels Ha-
logenlichtquelle, oder mittels Laser belichtet und das reflektierte Licht bzw. die Fluores-
zenz mit der Kamera detektiert. Bei Nutzung des Lasers wird ein 530 nm Cut-off Filter
eingesetzt, damit das refklektierte Laserlicht nicht direkt auf die Kamera trifft und diese
tiberbelichtet.

Die Geschwindigkeit des Probentisches muss an die Aufnahmegeschwindigkeit der Ka-
mera angepasst werden. Diese ist abhidngig von der gewihlten Integrationszeit. Fiir die
meisten Versuche hat sich eine Integrationszeit von 25 ms und damit eine
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Geschwindigkeit des Probentisches von 12.000 steps/s ergeben. Die Intensitit des Lasers
wurde auf 250 mW eingestellt.

Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem fluxTrainer PRO der Firma LuxFlux GmbH.

Abbildung 12: Der fiir die Versuche eingesetzte Laser-HSI-Aufbau.

4.4.1 Referenzierung

Bei Messungen in Reflexion und Transmission werden Spektrometerdaten in der Regel
mit einer Weil3- und Schwarzreferenz verrechnet. Die Schwarzreferenz ist lediglich der
Dunkelstrom des Sensors. Als Weillstandard dient das Material Spectralon, das eine Re-
flexion von nahezu 100 % in diesem Wellenldngenbereich aufweist. Fiir Fluoreszenzmes-
sungen gibt es keinen vergleichbaren Standard, der fiir den relevanten Messbereich von
550 bis 1.000 nm eine stark ausgeprégte, gleichméBige Fluoreszenz aufweist. Da der La-
ser in der Linie ein Intensititsprofil anndhrend in Form eines Gauss-Profils aufweist (s.
Abbildung 13), muss hier dennoch eine Korrektur erfolgen.

Die Spektren werden i. d. R. geméB GI. 1 korrigiert:

(Rohdaten — Schwarzreferenz) (1)
(Weifsreferenz — Schwarzreferenz)

Intensitiat =
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Abbildung 13: Beispiel der gauBformigen Intensititsverteilung des Lasers.

4.4 1.1 Virtuelle WeiBreferenz

Zunichst wurde eine Losung mittels einer virtuellen Weiireferenz angestrebt. Anhand
der Intensitétsverteilung wird hier die Korrektur berechnet. Diese Berechnung ist aufwen-
dig und statistisches Rauschen hat einen groen Einfluss auf das Ergebnis.

Abbildung 14 zeigt den schematischen Ablauf der Intensitatskorrektur mit einer virtuel-
len WeiBreferenz.

Nicht el
Referenz mit referenzierte W \{I[I;U? e
unb. Platte Platte 7 eildreferenz
K’//-\/\ Virtuelle
3 WelfSreferenz
Noch nicht
optimiert

Abbildung 14: schematischer Ablauf der Referenzierung mittels virtueller Weilireferenz.

4.4.1.2 Referenzierung mit zwei unbehandelten Probeplatten

Da die Erstellung einer virtuellen Weilreferenz nicht erfolgreich war, wurde als alterna-
tives Vorgehen die Referenzierung auf zwei unbehandelte Platten durchgefiihrt. Abbil-
dung 15 zeigt, dass der Einsatz dieser Weillreferenz eine deutlich homogenere Verteilung
der Intensitét auf der Oberflache erzeugt und die gauBformige Laserverteilung gut korri-
giert.
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Ohne Referenz Neue Weilireferenz
(PP)

Abbildung 15: Beispiel der Intensitétsverteilung ohne Referenz und mit neuer physischer Weil3-
referenz.

Der Nachteil dieser Methode ist, dass keine Spektren mehr vorliegen, sondern nur ver-
gleichbare Intensitéten.

Abbildung 16: Beispiel einer vorbehandelten Probe mit Referenzierung auf zwei unbehandelte
Referenzplatten. Rot umrandet ist das aus der Referenzierung resultierende Arte-
fakt an dem sich die Platten beriihren, blau umrandet ist der Bereich, der fiir die
Auswertung genutzt werden kann.
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4.4.1.3 Referenzierung mit Fluoreszenzband

Bei dem Ansatz die Referenzierung mit einem fluoreszierenden Klebeband durchzufiih-
ren, wird eine [llumination reference (s. Abbildung 17) statt einer WeiBreferenz erstellt.
Die Referenz wird iiber alle Wellenléngen gemittelt, sodass rdumliche Inhomogenitéten
der Beleuchtung ausgeglichen werden.

60000 -

T 1
600 700 800 900 1000

h ()

Abbildung 17: Spektrum des Fluoreszenzbandes, das fiir die illumination reference verwendet
wurde.

Fiir die untersuchten Proben mit einer Fluoreszenz, die nah bei der Anregungsquelle liegt,
wurde ein pinkes Fluoreszenzklebeband ausgewdhlt, welches ein Fluoreszenzmaximum
bei etwa 600 nm hat. Abbildung 17 zeigt, dass die Fluoreszenz sich nicht {iber den ge-
samten Wellenldngenbereich erstreckt. Fiir Proben mit einer Fluoreszenz bei groBeren
Wellenlédngen wire somit eine andere Referenz sinnvoll.

Der Ansatz mit der illumination reference wurde erst zum Ende des Projekts getestet,
sodass die Auswertung der Daten auf dem Referenzverfahren aus 4.4.1.2 erfolgte.

4.4.2 Datenauswertung

Abbildung 18 zeigt den schematischen Ablauf der Datenauswertung. Nach der Datenauf-
nahme werden die Daten zunéchst Vorverarbeitet. Die besten Ergebnisse bei der Vorver-
arbeitung konnten mit einer Kombination aus Basislinienkorrektur und Gléttung mittels
Savitzky-Golay-Algorithmus mit 9 Punkten erzielt werden.

AnschlieBend erfolgte die Datenreduktion mittels PCA.

Die Klassifizierung erfolgte mittels Distanzklassifizierung nach Schwerpunkt mit eukli-
discher Distanz oder mit Mahalanobis-Algorithmus. Hierbei wurden unterschiedliche Le-
vel fiir die Distanzen eingestellt.
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Abbildung 18: schematischer Ablauf von der Datenerfassung bis zur Klassifizierung.
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.4 PP

Fiir die zwei Varianten der PP-Proben (schwarz und natur) wurden drei unterschiedlichen
Vorbehandlungsverfahren ausgewéhlt. Neben Atmosphirendruckplasma (ADP) und Be-
flammen wurden die Proben mit drei verschiedenen Prozessgasen mit Niederdruckplasma
(NDP) vorbehandelt. Zunichst werden die Ergebnisse mit ADP diskutiert.

5.1.1 Atmosphirendruckplasmabehandlung

5.1.1.1 Variation des Diisenabstands

Bei der Vorbehandlung mit ADP wurde eine rotierende Diise in unterschiedlichen Ab-
stinden zur Oberfliche und mit variierenden Diisengeschwindigkeiten eingesetzt. Der
Abstand wurde dabei von 8§ mm bis 14 mm in 2 mm-Schritten variiert. Abbildung 19 zeigt
die Verldufe der freien Oberflichenenergie fiir unterschiedliche Diisenabstinde und Dii-
sengeschwindigkeiten auf schwarzem PP. Die Verldufe fiir das farblose PP sind in Ab-
bildung 20 zu sehen. Es zeigt sich, dass mit zunehmendem Diisenabstand eine geringere
Benetzung und damit Oberflachenaktivierung erreicht wird. Dagegen zeigten alle unter-
suchten Prozessparameter eine hohere freie Oberflichenenergie im Vergleich zur unbe-
handelten Referenzoberfliche.

Die Verlédufe der freien Oberflichenenergie nahmen mit zunehmendem Diisenabstand ab,
sodass fiir die Vorbehandlungen der Diisenabstand von 8 mm ausgewéhlt wurde.

Oberflachenenergieanteile nach OWRK - ADP mit verschiedenen Diisenabstanden
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Abbildung 19: Freie Oberflachenenergie nach ADP-Behandlung auf schwarzem PP fiir verschie-
dene Diisenabstidnde sowie Diisengeschwindigkeiten.
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Abbildung 20: Freie Oberflachenenergie nach ADP-Vorbehandlung auf farblosem PP fiir ver-
schiedene Diisenabstdnde und -geschwindigkeiten.

5.1.1.2 Variation der Diisengeschwindigkeit

Nachdem die Variation des Diisenabstands einen optimalen Abstand von 8§ mm ergeben
hatte, wurde bei diesem Abstand die Diisengeschwindigkeit variiert. Abbildung 21 zeigt
die mittels Kontaktwinkelmessung bestimmte freie Oberflichenenergie fiir die unter-
schiedlichen Behandlungsgeschwindigkeiten. Aus dem Kurvenverlauf ldsst sich eine op-
timale Behandlungsgeschwindigkeit von ca. 100 mm/s ableiten. Es wird vor allem der
polare Anteil der freie Oberflachenenergie erhoht.

Der Kurvenverlauf fiir die schwarz eingefarbten PP-Platten weicht von den naturfarbenen
Platten ab. Bei geringerer Diisengeschwindigkeit sinkt die Oberflichenenergie fiir die
schwarze PP-Platte schneller ab als fiir die naturfarbene Platte. Moglich ist, dass durch
die Einfirbung mit RuB die Energieabsorption deutlich hdher ist, sodass eine Uberbe-
handlung der Platte friiher als bei den naturfarbenen Platten erreicht wird.

Aufgrund der starken Absorption von RuB3 lieferten die schwarzen eingefarbten PP-Plat-
ten keine Ergebnisse in der HSI, da keine Fluoreszenz detektiert werden konnte. Nach-
folgend wird daher nur noch das naturfarbene PP in den Versuchen untersucht. Abbildung
22 zeigt die Ergebnisse der Klassifizierung von naturfarbenem PP. Hier wird deutlich,
dass die Vorbehandlungsgeschwindigkeiten 50 mm/s, 150 mm/s und 350 mm/s nicht ein-
deutig klassifiziert werden konnen, sondern jeweils signifikante Anteile der anderen
Klassen mit aufzeigen. Gering ist die Fehlklassifizierung nur bei einer Behandlungsge-
schwindigkeit von 100 mm/s. Sowohl bei den Werten fiir die freie Oberflichenenergie (s.
Abbildung 21) als auch bei den Zugfestigkeiten (s. Abbildung 22, oben links) sind diese
Uberschneidungen der unterschiedlichen Behandlungsgeschwindigkeiten ebenfalls sicht-
bar. Hinsichtlich der CAT-Zugfestigkeit mit 2K-Epoxidklebstoff DELO-DUOPOX®
ADB840 erreichen die Werte bei 100 mm/s ein erhohtes Niveau im Vergleich zu den an-
deren Prozessparametern.
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Abbildung 21: Oberflachenenergie bei schwarzen und naturfarbenen PP-Platten nach der ADP-
Vorbehandlung mit unterschiedlichen Diisengeschwindigkeiten.
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Abbildung 22: Zugfestigkeiten fiir die unterschiedlichen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten von
PP mit ADP und 2K-Epoxidklebstoff (oben links), Bruchbilder (oben rechts) so-
wie die Klassifizierung der unterschiedlichen Geschwindigkeiten in den HSI-

Aufnahmen (unten).
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Die Bruchbilder (s. Abbildung 22, oben rechts) zeigen kohédsive Fiigeteilbruch (CSF) so-
wie Bruch mit WeiB3bruch des Substrats (SWF), was auf eine sehr gute Verbindung und
damit eine gute Vorbehandlung schlieen ldsst. Lediglich bei der unbehandelten Refe-
renzoberflache trat ein adhésiver Bruch (AF) auf.

Es wurden ebenso Klebversuche mit dem 1K-Polyurethanklebstoff durchgefiihrt (vgl.
Abbildung 23). Es zeigte sich allerdings, dass der Klebstoff zur Referenzierung nicht ge-
eignet ist. Sowohl bei PP als auch PC/ABS traten bei verschiedenen Vorbehandlungsver-
fahren und Prozessparametern keine unterscheidbaren CAT-Festigkeitswerte auf. Ledig-
lich zwischen aktiviert und unbehandelt kann hier unterschieden werden. Damit ist der
Klebstoft sehr robust, aber fiir die Versuchszwecke nicht geeignet. Analog zeigten sich
auch beim 2K-Polyurethanklebstoff zu geringe Unterschiede hinsichtlich der Behand-
lungsparameter (vgl. Abbildung 24). Daher wird im Folgenden auf die Darstellung der
Ergebnisse mit dem 1K- und 2K-Polyurethanklebstoff verzichtet.
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Abbildung 23: Zugfestigkeiten fiir die unterschiedlichen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten von
PP mit ADP und 1K-Polyurethanklebstoff mit Bruchbildern

Die Variation der Festigkeiten ist sowohl bei CAT- als auch bei Zugscherversuchen teils
sehr gro3. Abbildung 25 zeigt den Vergleich der Festigkeitsuntersuchungen (links) mit
der Klassifizierung aus den HSI-Daten fiir den 2K-Epoxidklebstoff. Hier zeigt sich, dass
der deutliche Ausreifer in der Festigkeit nicht mit der HSI vorhergesagt werden kann.
Die Klassifizierung dieses Probekorpers liefert die gleichen Ergebnisse wie die Probe-
korper, die in den Festigkeitsuntersuchungen deutlich bessere Ergebnisse erzielen. Auch
im Falle des 2K-Polyurethanklebstoffs sind bei 300 mm/s Behandlungsgeschwindigkei-
ten keine HSI-Unterschiede zu erkennen, obwohl bei dem Prozessparameter unterschied-
liche Zugscherfestigkeiten in Kombination unterschiedlicher Bruchbilder auftraten (s.
Abbildung 26).
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Abbildung 24: Zugfestigkeiten fiir die unterschiedlichen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten von
PP mit ADP und 2K-Polyurethanklebstoff mit Bruchbildern
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Abbildung 25: Vergleich der Zugscherfestigkeiten mit 2K-Epoxid bei 150 mm/s Vorbehand-
lungsgeschwindigkeit mit den Ergebnissen der Klassifizierung aus den HSI-Da-
ten.
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Abbildung 26: Vergleich der Zugscherfestigkeiten mit 2K-Polyurethan bei 150 mm/s Vorbehand-
lungsgeschwindigkeit mit den Ergebnissen der Klassifizierung aus den HSI-Da-
ten.



5 Diskussion der Ergebnisse 35

5.1.2  Niederdruckplasma

Bei der Vorbehandlung mit NDP wurde drei verschiedene Gase untersucht: Sauerstoft,
Stickstoff und Luft. Abbildung 27 zeigt exemplarisch eine Auswertung der HSI-Messun-
gen bei einer Vorbehandlungszeit von 120 s mit den drei verschiedenen Gasen. Hierbei
fallt auf, dass Sauerstoff und Stickstoff sehr gut klassifiziert werden konnen. Bei Luft
zeigen sich leichte Uberschneidungen mit Sauerstoff und etwas gréBere Uberschneidun-
gen mit Stickstoff. Dies war zu erwarten, da Luft zu 78 % aus Stickstoff besteht und zu
ca. 21 % aus Sauerstoff. Nichtsdestotrotz lassen sich die unterschiedlichen Prozessgase
gut voneinander trennen.
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Abbildung 27: Bei einer Vorbehandlungszeit von 120 s lassen sich die unterschiedlichen Gase
mit Hilfe der HSI gut klassifizieren.

5.1.2.1 Niederdruckplasma mit Sauerstoff

Bei der Vorbehandlung mittels NDP mit Sauerstoff als Prozessgas zeigt Abbildung 28,
dass mit Hilfe der Laser-HSI und der genutzten Vorverarbeitungen die unterschiedlichen
Vorbehandlungsdauern zuverléssig klassifiziert werden konnen.

Die freie Oberfldchenenergie, sowohl der disperse als auch der polare Anteil, steigt mit
einer Zunahme der Vorbehandlungszeit, wie man Abbildung 30 entnehmen kann. Dies
fiihrt jedoch nicht automatisch zu einer verbesserten CAT-Festigkeit mit 2K-Epoxidkleb-
stoff DELO-DUOPOX® AD840 fiir das farblose PP, wie die Werte in Abbildung 29 zei-
gen. Scheint die mittlere Festigkeit zunéchst mit zunehmender Vorbehandlungszeit anzu-
steigen, sinkt sie bei 300 s Behandlungszeit rapide auf das Niveau einer unbehandelten
Platte. Dies deutet darauf hin, dass eine Uberbehandlung der Oberfliche vorliegt. Die
Bruchbilder (s. Abbildung 31) zeigt iiberwiegend Adhdsionsbruch mit stellenweise Weil3-
bruch des Substrats.
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Abbildung 29: Gemessene CAT-Zugfestigkeiten mit 2K-Epoxidklebstoff DELO-DUOPOX®
AD840 auf PP bei unterschiedlichen Behandlungszeiten mit NDP mit Sauerstoff.
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Abbildung 30: Ermittelte Oberflachenenergie in Abhingigkeit der Vorbehandlungszeit auf PP.

Abbildung 31: Beispielhaftes Bruchbild fiir 120 s NDP-Vorbehandlungszeit auf PP. Das Bruch-
bild zeigt iiberwiegend AF und stellenweise SWF.

5.1.2.2 NDP mit Stickstoff

Bei der Vorbehandlung mit Stickstoff erreicht die dreie Oberfldchenenergie auf PP bereits
bei einer Behandlungsdauer von 120 s ein Plateau (s. Abbildung 32). Bei den Festigkeits-
untersuchungen mit 2K-Epoxidklebstoff DELO-DUOPOX® AD840 sind die Schwan-
kungen innerhalb einer Vorbehandlungszeit sehr groB3, sodass kaum ein Trend erkennbar
ist. Bei einer Vorbehandlungszeit von 300 s scheint jedoch eine Uberbehandlung auf-
grund der tendenziell sinkenden Wertevorzuliegen, da keine der Festigkeiten iiber die
Referenzwerte hinauskommt. Die Bruchbilder zeigen Adhisionsbruch, wie Abbildung
32 d) exemplarisch fiir 60 s Vorbehandlungszeit zeigt. Anhand der HSI-Messungen kon-
nen die unterschiedlichen Vorbehandlungszustinde zuverléssig klassifiziert werden.
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Abbildung 32: a) Zunahme der Oberflichenenergie mit steigender Behandlungszeit bei NDP mit
N3, b) Klassifizierung der unterschiedlichen Vorbehandlungszustinde mittels La-
ser-HSI, ¢) Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchungen in Abhingigkeit der Vor-
behandlungsdauer und d) beispielhaftes Bruchbild bei der Vorbehandlungsdauer
von 60 s.

5.1.2.3 NDP mit Luft

Bei der Vorbehandlung der Proben mit NDP mit Luft zeigt sich, dass die freie Oberfla-
chenenergie zundchst ansteigt, um bei einer Vorbehandlungszeit von 300 s wieder abzu-
fallen (s. Abbildung 33 a)). Daher wurden Abwaschversuche mit Isopropanol durchge-
fiihrt, um niedermolekulare Abbauprodukte (sog. LMWOM) abzuwaschen und damit
nachzuweisen. Nach dem Abwasch zeigen die Kurvenverldufe ebenfalls einen Anstieg
bis 120 s Vorbehandlungszeit und erreichen dann ein Plateau. Dies bedeutet, dass bei
jedem Prozessparameter zwar LMWOMs in geringen Mengen entstehen. Ab 120 s be-
ginnt aber zunehmend eine Uberbehandlung und Zersetzung. Das Optimum liegt folglich
bei ca. 120 s Behandlungszeit. Die CAT-Zugfestigkeiten mit 2K-Epoxidklebstoff DELO-
DUOPOX® AD840 (s. Abbildung 33 c)) steigen zunéchst an, bevor sie bei einer Behand-
lungsdauer von 120 s wieder abnehmen und bei 300 s Vorbehandlungsdauer wieder auf
das Niveau der Referenzfestigkeit absinken. Dies bestitigt die Uberbehandlung ab ca.
120 s. Die Bruchbilder zeigen auch bei der Vorbehandlung mit NDP mit Luft Adhésions-
briiche (s. exemplarisch Abbildung 33 d)). Die Klassifizierung der verschiedenen Vorbe-
handlungszeiten mittels Laser-HSI ist auch fiir NDP mit Luft zuverldssig moglich.
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Abbildung 33: a) Zunahme der Oberfldchenenergie mit steigender Behandlungszeit bei NDP mit
Luft, b) Klassifizierung der unterschiedlichen Vorbehandlungszustinde mittels
Laser-HSI, c) Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchungen in Abhéngigkeit der
Vorbehandlungsdauer und d) beispielhaftes Bruchbild bei der Vorbehandlungs-
dauer von 60 s.

5.1.3 Beflammen

5.1.3.1 Bestimmung optimaler Behandlungsabstand

Zunichst wurde flir die Vorbehandlung mittels Beflammen der optimale Arbeitsabstand
ermittelt. Hierzu wurde bei einer Geschwindigkeit von 200 mm/s der Abstand von 30 mm
tiber 40 mm zu 50 mm variiert und fiir alle Absténde die freie Oberflichenenergie ermit-
telt. Abbildung 34 zeigt, dass ein Maximum der freien Oberflichenenergie bei einem Ab-
stand von 40 mm erreicht wird, weswegen dieser Abstand fiir die folgenden Versuche
ausgewdhlt wurde.
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Abbildung 34: Oberflachenenergie in Abhingigkeit des Vorbehandlungsabstands bei einer Ge-
schwindigkeit von 200 mm/s.

5.1.3.2 Variation der Vorbehandlungsgeschwindigkeiten

Nachdem der optimale Abstand zwischen Brenner und Probe auf 40 mm bestimmt wurde,
wurden mit dieser Einstellung die Vorbehandlungsgeschwindigkeiten variiert. Abbildung
35 a) zeigt den Verlauf der Oberfldchenenergie bei Zunahme der Behandlungsgeschwin-
digkeit. Hier zeigt sich, dass bei 200 mm/s ein Maximum der Gesamtoberfldchenenergie
erreicht wird. Wird die Geschwindigkeit reduziert, kommt es zu einer Abnahme der Ober-
flichenenergie, da die Priifplatten durch die starke Hitzeeinwirkung an der Grenze zum
oberfldchennahen Aufschmelzen sind und teilweise oberflichennah verbrennen. Bei ho-
heren Behandlungsgeschwindigkeiten wird die Oberflache hingegen weniger stark akti-
viert.

In den CAT-Zugfestigkeiten (s. Abbildung 35 b)) zeigt sich ebenfalls ein Maximum bei
einer Vorbehandlungsgeschwindigkeit von 200 mm/s. Im Vergleich zu den anderen Vor-
behandlungsgeschwindigkeiten mit Weillbruch des Substrats zeigt sich bei 200 mm/s ein
groBBerer Anteil von kohdsivem Fiigeteilversagen (CSF). Auch dies bestitigt das Opti-
mum bei diesem Behandlungssetup.

Die Klassifizierung anhand der HSI-Daten war fiir die beflammten Proben nicht so ein-
deutig wie fiir die vorherigen Vorbehandlungsmethoden. Abbildung 36 zeigt, dass ledig-
lich die Behandlungsgeschwindigkeiten von 200 mm/s zuverléssig klassifiziert werden
kann. Bei einer Behandlungsgeschwindigkeit von 400 mm/s werden die Proben iiberwie-
gend richtig zugeordnet, eine Probe wird jedoch komplett falsch klassifiziert und der Ge-
schwindigkeit 200 mm/s zugeordnet.
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Abbildung 35: a) Oberflachenenergie bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten des Brenners, b)
zugehorige CAT-Zugfestigkeiten mit 2K-Epoxidklebstoff DELO-DUOPOX®
AD840 und c) Bruchbilder der unterschiedlichen Vorbehandlungsgeschwindig-
keiten (CSF/SWF).
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Abbildung 36: Klassifizierungsversuch fiir die Vorbehandlungszustinde 200 mm/s und
400 mm/s.

5.2 PC/ABS

Fiir PC/ABS wurden die gleichen Vorbehandlungsmethoden wie fiir PP untersucht. Dabei
wurde lediglich naturfarbenes PC/ABS genutzt.

5.2.1 Atmosphirendruckplasma

Fiir die Vorbehandlung mit ADP wurden auch bei PC/ABS unterschiedlichen Diisenab-
stinde getestet. Da die Unterschiede der Gesamtoberfldchenenergie fiir die unterschied-
lichen Abstinde minimal waren, wurde der gleiche Arbeitsabstand von 8 mm wie fiir PP
verwendet. Die Vorbehandlungsgeschwindigkeiten wurde fiir diesen Abstand variiert.
Abbildung 37 a) zeigt die freie Oberflachenenergie fiir die unterschiedlichen Geschwin-
digkeiten. Mit zunehmender Geschwindigkeit nimmt die freie Oberflichenenergie und
insbesondere der polare Anteil leicht ab, da natiirlich mit zunehmender Geschwindigkeit
die Behandlungsintensitit sinkt. Aus den CAT-Zugfestigkeiten mit dem 2K-Epoxidkleb-
stoff DELO-DUOPOX® AD840 lésst sich kein Trend erkennen. Die Zugfestigkeiten lie-
gen nur minimal iiber und teilweise sogar unter den Referenzfestigkeiten (s. Abbildung
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37 b)). Die Bruchbilder zeigen iiberwiegend adhdsives Versagen (AF) mit prozentual ge-
ringen Anteilen von Weillbruch im Substrat (SWF) (s. Abbildung 37 ¢)).
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Abbildung 37: a) Oberflichenenergie bei unterschiedlichen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten
und einem Diisenabstand von 8 mm, b) Zugfestigkeiten bei den unterschiedlichen
Vorbehandlungsgeschwindigkeiten und c¢) zugehorige Bruchbilder.
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Abbildung 38: PCA mit allen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten (links) und Klassifizierung fiir
zwel ausgewihlte Vorbehandlungsgeschwindigkeiten (rechts).

Bei der Klassifizierung der unterschiedlichen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten fallt
auf, dass sich die verschiedenen Geschwindigkeiten in der PCA stark {iberlappen (s. Ab-
bildung 38). Eine Klassifizierung der einzelnen Geschwindigkeiten war daher nicht zu-
verldssig moglich (s. Abbildung 38). Im Kontext der nicht signifikanten Unterschiede bei
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den OFE-Werten und CAT-Festigkeitswerten ist dies aber zu erwarten. Ohne Festigkeits-
referenzierung ist auch eine HSI-Unterscheidung nicht zielfiihrend.

5.2.2  Niederdruckplasma

In Abbildung 39 sind die Fluoreszenzspektren fiir die mit NDP mit unterschiedlichen
Prozessgasen vorbehandelten Probekdrper aufgezeigt. Die Fluoreszenz ist bei den mit
Sauerstoff vorbehandelten Proben eher gering, die Werte fiir Luft und Stickstoff sind et-
was hoher. Luft liegt dabei zwischen Sauerstoff und Stickstoff, was sich durch die Zu-
sammensetzung von Luft (ca. 78 % Stickstoff und ca. 21 % Sauerstoff) erklaren ldsst.
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Abbildung 39: Gemittelte Spektralkurven fiir die unterschiedlichen Prozessgase.

Sauerstoff Stickstoff Luft

Abbildung 40: Klassifizierung der unterschiedlichen Prozessgase (rot: Sauerstoff, blau: Stick-
stoff, griin: Luft) bei 120 s Vorbehandlungszeit auf PC/ABS.

Die Klassifizierung der unterschiedlichen Prozessgase anhand der HSI-Bilder war erfolg-
reich (s. Abbildung 40). Die stellenweise Fehlklassifizierung lésst sich hier ebenfalls aus
der Zusammensetzung von Luft, als Gemisch von Sauerstoff und Stickstoff, erklaren.
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5.2.2.1 NDP mit Sauerstoff

Bei der Vorbehandlung von PC/ABS mit NDP mit Sauerstoff zeigen die vorbehandelten
Proben eine Steigerung der freien Oberflichenenergie (s. Abbildung 41 a)). Die Zugfes-
tigkeiten mit einem 2K-Epoxid zeigen Schwankungen im Bereich der Referenzfestigkeit.
Es ist ein leichter Anstieg der Festigkeit erkennbar, welcher jedoch mit einer deutlich
hoheren Streuung der Zugfestigkeiten einhergeht. Werden die Bruchbilder betrachtet (s.
Abbildung 41 c¢), treten bei 15 s und der unbehandelten Referenz adhisive Briiche (AF)
auf. Mit zunehmender Behandlungszeit und damit Behandlungsintensitdt nimmt der
Mischbruch aus AF, Substratbruch (CSF) und Weilbruch im Substrat (SWF) zu.
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Abbildung 41: a) freie Oberfldchenenergie fiir die unterschiedlichen Behandlungszeiten, b) Zug-
festigkeiten fiir unterschiedliche Vorbehandlungszeiten (NDP mit Sauerstoft) mit
2K-Epoxidklebstoff DELO-DUOPOX® AD840 und c) zugehdrige Bruchbilder.

Die gemittelten Intensitétsverldufe der Fluoreszenz fiir die unterschiedlichen Vorbehand-
lungszeiten sind in Abbildung 42 gezeigt. Die Verldufe liegen sehr eng beieinander, was
aufgrund der Verldufe der OFE sowie der Zugfestigkeiten nicht iiberraschend ist, was
aber auch zeigt, dass eine Klassifizierung nur schwer moglich ist (s. Abbildung 43). Die
Vorbehandlungszeiten 30 s und 60 s weisen die geringste bzw. hochste Fluoreszenzinten-
sitit auf und sind vergleichsweise zuverldssig klassifiziert worden. Leider wird aber auch
die Vorbehandlungszeit von 300 s iiberwiegend als 60 s klassifiziert.
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Abbildung 42: gemittelte Fluoreszenzintensitéten fiir die unterschiedlichen Vorbehandlungszei-
ten.
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Abbildung 43: Klassifizierung der unterschiedlichen Vorbehandlungszeiten.

5.2.2.2 NDP mit Stickstoff

Bei der NDP-behandlung mit Stickstoff steigt die freie Oberflichenenergie mit zuneh-
mender Behandlungszeit an, was im Wesentlichen auf den Anstieg des polaren Anteils
aufgrund des Einbaus funktioneller stickstoffhaltiger Gruppen zuriickzufiihren ist. (s. Ab-
bildung 44 a). In Abbildung 44 b) sind Zugfestigkeiten fiir noch ldngere Behandlungszei-
ten zu sehen. Obwohl die OFE-Werte ab ca. 120 s Behandlungszeit in ein Plateau laufen,
steigen die CAT-Festigkeiten weiter an. Im Vergleich zur Behandlung mit Luft werden
eher Stickstoffhaltige funktionelle Gruppen in die Oberfldache eingebaut, welche vermut-
lich fiir eine adhédsive Wechselwirkung mit dem verwendeten 2K-Epoxidklebstoff gut ge-
eignet sind. Zwei Proben stechen hier besonders heraus, da sie eine Festigkeit iiber 8§ MPa
aufweisen. Allerdings werden auch bei drei Klebungen Werte unter 6 MPa und damit nur
geringfiigig iiber der Referenzfestigkeit erzielt. Bei der Klassifizierung der Vorbehand-
lungszustinde mittels HSI-Messungen (s. Abbildung 44 ¢)) konnten diese Proben zuver-
lassig detektiert werden. Auch die anderen Vorbehandlungszustinde konnten zuverléssig
klassifiziert werden.
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Abbildung 44: a) Oberflichenenergie in Abhdngigkeit der Vorbehandlungsgeschwindigkeit, b)
Zugfestigkeiten abhingig von der Vorbehandlungsgeschwindigkeit, eingerahmt
sind bei 480 s Behandlungszeit zwei Proben mit hoher Zugfestigkeit c) Klassifi-
zierung der einzelnen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten, eingerahmt sind die
beiden Proben, die in b) eine besonders hohe Zugfestigkeit aufwiesen, d) Bruch-
bilder fiir die unterschiedlichen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten.

In den Bruchbildern (s. Abbildung 44 d)) zeigt sich, dass erst bei sehr hohen Vorbehand-
lungsintensititen, also langen Vorbehandlungszeiten, eine so gute Haftung erzielt wird,
dass es zu kohidsivem Versagen des Fiigeteils, teilweise mit Weillbruch des Substrats,
kommt.

5.2.2.3 NDP mit Luft

Bei der Vorbehandlung mit NDP mit Luft zeigt sich fiir PC/ABS ein Anstieg der freien
Oberflichenenergie mit der Behandlungsdauer (s. Abbildung 45 a)). Bei der Untersuchung
der Zugfestigkeiten ist die Streuung innerhalb der einzelnen Parametersétze sehr hoch,
und ein Anstieg der Zugfestigkeit kann erst bei 300 s Behandlungsdauer beobachtet wer-
den (s. Abbildung 45 b)). Bei den Bruchbildern zeigt sich, dass sich das Bruchverhalten
von Adhésionsbruch (AF) zu kohdsivem Fiigeteilbruch (CSF), teilweise mit Weilbruch
des Substrats (SWF) verschiebt, was darauf hinweist, dass die Aktivierung der Oberfldche
erfolgreich war.
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festigkeiten flir unterschiedliche Vorbehandlungszeiten mit 2K-Epoxidklebstoff DELO-
DUOPOX® AD840 und c¢) zugehorige Bruchbilder.

Die Fluoreszenzintensitit der HSI-Messungen (s. Abbildung 46) steigt bis zu einer Vor-
behandlungszeit von 60 s an, um anschlieBend wieder abzufallen und bei 300 s Vorbe-
handlungszeit wieder unter das Niveau von 15 s Vorbehandlung zu sinken. Dies korreliert
nicht mit den Ergebnissen der Zugfestigkeiten, die im Bereich von 300 s Vorbehand-
lungszeit signifikant erhoht sind. Insgesamt liegen die Fluoreszenzintensitdten sehr nah
beieinander, was die Klassifizierung der einzelnen Zusténde stark erschwert. So konnen
die Zustinde 60 s und 120 s einigermallen von den anderen Vorbehandlungszustinden
getrennt werden (s. Abbildung 47), jedoch nicht zuverlédssig voneinander. Die Ergebnisse
suggerieren etwa eine 50/50 Verteilung der jeweiligen Klasse. Die anderen Klassen lassen
sich kaum voneinander unterscheiden und zeigen alle dhnlich gemischte Ergebnisse.
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Abbildung 46: Intensititsverlauf fiir die unterschiedlichen Behandlungszeiten mit NDP mit Luft.
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Abbildung 47: Klassifizierung der unterschiedlichen Vorbehandlungszeiten.

5.2.2.3.1 Langzeituntersuchungen der Vorbehandlung mit NDP mit Luft

Um zu untersuchen, ob die HSI geeignet ist, die Restaktivierung der Oberfliche einige
Zeit nach der Vorbehandlung zu charakterisieren, wurde eine Oberfliche mit NDP mit
Luft fiir 60 Sekunden vorbehandelt. Anschlieend wurde {iber einen Zeitraum von zwei
Wochen sowohl die Oberfldchenenergie als auch die Fluoreszenz mittels Laser-HSI auf-
genommen. Abbildung 48 zeigt den Verlauf der freien Oberflachenenergie iiber den Ver-
lauf von zwei Wochen. Der disperse Anteil bleibt nahezu unveréndert, wéhrend der polare
Anteil mit der Zeit absinkt.

Abbildung 49 zeigt den Verlauf der Fluoreszenzintensitit iiber den gleichen zeitlichen
Verlauf. Hier zeigt sich, dass die Intensitdt mit der Zeit abnimmt, dhnlich dem polaren
Anteil der freien Oberflichenenergie. Wie auch die freie Oberflichenenergie sinkt die
Intensitdt jedoch nicht auf den Wert der unbehandelten Probe zuriick. Unter der Voraus-
setzung, dass der aktivierte Zustand sich gut mittels HSI klassifizieren ldsst, kann somit
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der Behandlung mit NDP mit Luft fiir 60 Sekunden.
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Abbildung 49: Verlauf der Fluoreszenzintensitit {iber einen Zeitraum von zwei Wochen nach der
Vorbehandlung.
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5.2.3 Beflammen

Durch das Beflammen von PC/ABS steigt die Oberfldchenenergie zunichst mit steigen-
der Vorbehandlungsgeschwindigkeit an um bei Geschwindigkeiten oberhalb von
200 mm/s wieder abzusinken (s. Abbildung 50 a)). Bei den Zugfestigkeiten (s. Abbildung
50 b)) ist dieser Trend nicht erkennbar. Die Zugfestigkeiten sind jedoch im Vergleich zur
unbehandelten Probe erhoht, zeigen aber keine Unterschiede hinsichtlich der Behand-
lungsintensitit. Bei den Bruchbildern zeigt sich, dass die Briiche eine Mischung aus Ad-
hasivbruch und kohésivem Fiigeteilbruch.

Die Klassifizierung der unterschiedlichen Vorbehandlungsgeschwindigkeiten mittels
HSTI ist fiir die beflammten Proben nicht eindeutig moglich (s. Abbildung 50 d)). So wer-
den die unbehandelten Proben nicht korrekt zugeordnet, wihrend bei einer Vorbehand-
lungsgeschwindigkeit von 200 mm/s ein Teil der Probe als unbehandelt und nur etwa die
Hilfte der Probe korrekt klassifiziert wird.
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Abbildung 50: a) Oberflachenenergie fiir unterschiedliche Behandlungsgeschwindigkeiten
beim Beflammen von PC/ABS, b) Zugfestigkeiten der vorbehandelten Proben
(Klebstoff: DELO DUOPOX AD840), c) zugehdrige Bruchbilder, d) Klassifi-
zierung der Vorbehandlung.

53 Verunreinigungen

Um die Robustheit des Systems gegeniiber Storeinfliissen zu untersuchen, wurden Platten
mit Verunreinigungen, wie bspw. Fingerabdriicken und Staub, analysiert. Abbildung 51
zeigt die Aufnahme einer Platte, auf der ein Staubkorn detektiert wurde. Im Bild sowie
im Spektrum zeigt sich, dass die Fluoreszenzintensitdt deutlich erhoht ist. Die Untersu-
chungen von Platten, welche mit Fingerabdriicken kontaminiert wurden, zeigten dagegen
keine Unterschiede zu gereinigten Platten.
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Abbildung 51: Aufnahme einer PP Platte mit Staubkorn, Ausschnitt der Intensitét des Staub-
korns sowie den zugehdrigen Spektren.

534 Einfluss von Farbe und Struktur

In 5.1 wurde gezeigt, dass schwarz eingeférbte Materialien das gesamte Anregungslicht
absorbieren und kein Fluoreszenzsignal detektiert werden kann, sodass nachfolgend aus-
schlieBlich naturfarbene Materialien untersucht wurden. Die grundsétzliche Eignung des
Systems fiir farbige Bauteile konnte jedoch an gealterten Proben unterschiedlicher Ein-
farbung gezeigt werden. Abbildung 52 zeigt fiir drei verschiedenen Materialsysteme, wel-
che der Laborbewitterung nach ISO 4892-2ausgesetzt wurden, die Klassifizierung der
unterschiedlichen Alterungszustinde mittels Laser-HSI. Die Ergebnisse zeigen, dass eine
Klassifzierung auch fiir dunkle Farben (s. PMMA) zuverldssig moglich ist.

Bei strukturierten Proben (s. PE-HD) kommt es zu leichten Mischklassifizierungen, was
auf die Oberflachenstruktur zuriickgefiihrt werden kann. Dennoch ist eine Klassifizierung
unterschiedlicher Zustédnde zuverldssig moglich.

K = SKZ Pase SKI
Laborbewitterung nach ISO 4892-2 - aborbewitterung (ISO 4892-2), Laborbewitterung nach ISO 4892-2

Variation des Pigmentgehalts

Oh 2300 h 5000 h

Abbildung 52: Bewitterte Probekorper aus PMMA, PE-HD und PA 66 (oben ) sowie die Klassi-
fizierung der unterschiedlichen Bewitterungszustdnde (unten).
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6 Zusammenfassung

In dem Forschungsvorhaben OF-HSI konnte gezeigt werden, dass sich die Laser-HSI in
Kombination mit multivariater Datenanalyse und Klassifizierungsalgorithmen eignet, um
unterschiedliche Vorbehandlungszustinde von Kunststoffoberflichen zu detektieren.

Die Klassifizierung bei den Vorbehandlungsmethoden Beflammen, ADP sowie NDP mit
den Prozessgasen Sauerstoff, Stickstoff und Luft hat bei dem unpolaren PP gute Ergeb-
nisse geliefert. Durch den Einbau funktioneller Gruppen in die Oberflache zeigen sowohl
HSI-Signale als auch OFE-Werte und CAT-Festigkeiten deutliche Unterschiede. Die di-
versen Vorbehandlungszeiten und -geschwindigkeiten konnten gut voneinander unter-
schieden werden.

Die gleichen Untersuchungen beim polaren Blend aus PC/ABS lieferten etwas weniger
aussagekriftige Ergebnisse. Zwar konnten die Prozessgase bei der Vorbehandlung mit
NDP gut getrennt werden, die unterschiedlichen Vorbehandlungszeiten und -geschwin-
digkeiten fiir die einzelnen Methoden konnten jedoch nicht zuverldssig klassifiziert wer-
den. Dies lag auch daran, dass die Fluoreszenzintensititen der unterschiedlichen Vorbe-
handlungen sehr nah beieinander lagen.

Aus der Bestimmung der Oberflichenenergie und der Zugfestigkeit konnte abgeleitet
werden, dass die Vorbehandlung in bestimmten Bereichen auch zu einer Uberbehandlung
und Schidigung der Oberfliche fiihren kann. Ahnlich wie bei OFE-Werten kann dies aus
den reinen HSI-Bildern nicht abgeleitet werden, teilweise geben aber die Intensitédtsver-
laufe der Fluoreszenzspektren einen Hinweis darauf, weil sie mit zunehmender Behand-
lungsintensitidt wieder abnehmen. Dies fiihrt dann dazu, dass unterschiedliche Vorbe-
handlungszustéinde nicht voneinander getrennt werden kdnnen, da sich die Fluoreszenz-
spektren zu stark dhneln. Die Referenzpriifungen ergeben hier teilweise ebenfalls keine
eindeutigen Ergebnisse, sodass zwar eine Klassifizierung moglich ist, jedoch damit nicht
automatisch eine Korrelation zu den Referenzverfahren.

Die Fluoreszenzintensitit nimmt auch mit der Zeit zwischen Vorbehandlung und Detek-
tion ab, sodass auch hier eine Uberschneidung der Spektren mit anderen Vorbehandlungs-
zeiten und -intensitdten moglich ist. Die Zeit zwischen Ende der Vorbehandlung und
Messung der Fluoreszenz muss demnach bekannt sein und bei der Klassifizierung be-
riicksichtigt werden.

GroBen Einfluss auf die Ergebnisse hat die genutzte Referenz fiir die Korrektur der In-
tensititsverteilung des Lasers. Alle bislang eingesetzten Referenzierungen sind nicht op-
timal geeignet, sodass hier noch Optimierungspotential besteht.

Insgesamt lésst sich die Eignung der Laser-HSI fiir die Detektion von Vorbehandlungs-
zustanden in gewisser Weise bestétigen und bietet die Mdglichkeit als bertihrungsloses
Verfahren prozessnah zur 100 %-Kontrolle eingesetzt zu werden. Hierfiir ist im Vor-
hinein jedoch eine Klassifizierung der verschiedenen Zusténde, die detektiert werden sol-
len, notwendig. Mit gewissem zusétzlichem Untersuchungsaufwand steht dem
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industriellen Einsatz der Laser-HSI in der Qualitéitssicherung von Vorbehandlungen bei
Kunststoffen nichts entgegen. Je nach investiertem Aufwand lésst sich ein industrieller
Einsatz in einem Zeithorizont von drei bis fiinf Jahren realisieren. Zusitzliche For-
schungsarbeit in angrenzenden Themenfeldern (z. B. Alterung von Kunststoffen) kann
dazu fiihren, dass eine Optimierung des Verfahrens auch schneller vonstattengeht.
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