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Kurzfassung

Kunststoffbauteile aus Rezyklingmaterial weisen hdufig Materialschwankungen auf, was
zu inhomogenen Oberflicheneigenschaften flihrt. Folglich werden nachgelagerte Pro-
zessschritte, die sehr definierte Oberflicheneigenschaften erfordern, stark erschwert. Das
Projektziel bestand deshalb darin, Rezyklingmaterialien fiir wertsteigernde Folgepro-
zesse (z. B. Klebungen) zu qualifizieren. Hierzu wurde die Atmospharendruck-Plasmate-
chnik (ADP) zur Aktivierung und Beschichtung von Rezyklatoberflachen eingesetzt, um
definierte und konstant adhasionsfreundliche Oberflichen zu erzeugen. Die im Rahmen
dieses Projekts erzielten Ergebnisse tragen zu einem vertieften Versténdnis iiber die Ver-
wendung von Rezyklaten aus PE, PP und PAG6.6 fiir Oberflachenverarbeitungsprozesse
am Beispiel von Klebungen bei. Im Projekt konnte gezeigt werden, wie eine ADP-Akti-
vierung bzw. -Beschichtung auf die Rezyklatoberfliche wirkt und wie dadurch die (Lang-
zeit-)Adhésion verbessert wird. Durch das Aufbringen einer ADP-Beschichtung wurden
oft hohere Klebfestigkeiten bis zu den Materialgrenzen als bei einer reinen Aktivierung
erreicht. So wurde eine wirksame Barriereschicht aufgetragen, die die Rezyklatoberfldche
nivellierte, was die Wiederverwendung auf gleichem oder teilweise sogar hoherem Ni-
veau als bei Neuware ermoglicht. Ergénzend dazu wurde zusitzlich die Feuchte als wei-
teren Einflussfaktor fiir PA6.6 untersucht und Handlungsempfehlungen fiir die Vorbe-
handlung und das Kleben von Rezyklaten entwickelt. Damit steht dem Anwender nun die
Moglichkeit offen, Rezyklate fiir Klebprozesse einzusetzen. Auf diese Weise wird die
Erhohung der Rezyklateinsatzquoten unterstiitzt, indem bisherige Vorbehalte den Mate-

rialien gegeniiber abgebaut werden.



Abstract

Plastic components made from recycled material often exhibit material fluctuations,
which leads to inhomogeneous surface properties. As a result, subsequent process steps
that require well-defined surface properties become considerably more challenging. The
aim of the project was therefore to qualify recycled materials for value-adding subsequent
processes (e.g. bonding). To this end, atmospheric pressure plasma (ADP) technology
was used to activate and coat recyclate surfaces in order to produce well-defined and
consistently adhesion-friendly surfaces. The results achieved in this project contribute to
a deeper understanding of the use of recyclates made of PE, PP and PA6.6 for surface
treatment processes using the example of bonding. The project was able to show how
ADP activation or coating affects the recyclate surface and how this improves (long-term)
adhesion. By using an ADP coating, higher adhesive strengths up to the material limits
were often achieved than with pure activation. An effective barrier layer was applied,
leveling the recyclate surface, which enables reuse at the same or sometimes even higher
level than with virgin material. In addition, moisture was investigated as a further influ-
encing factor for PA6.6 and recommendations for the pre-treatment and bonding of recy-
clates were developed. This means that users now have the option of using recyclates for
bonding processes. In this way, the increased use of recyclates is supported by reducing

previous concerns about the materials.
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Projektsteckbrief

Im Projekt ,,Veredelung von Rezyklatoberflichen® wurden Recyclingmaterialien fiir
wertsteigernde Folgeprozesse (untersucht anhand von Klebungen) qualifiziert, indem
mittels Aktivierung und Beschichtung mit der Atmosphirendruck-Plasmatechnik defi-
nierte und konstant adhisionsfreundliche Beschichtungen erzeugt wurden. Dafiir wurde
neben eingehenden Oberflachenanalysen die Aktivierungsparameter gezielt an die Ober-
fliche rezyklierter Bauteile angepasst und Versuche zur Plasmabeschichtung durchge-
fiihrt, um zeitstabile sowie alterungsbestdndige Oberfldcheneigenschaften zu erhalten.
Die Evaluierung der Plasmaaktivierungen und -beschichtungen erfolgte durch Oberfla-
chenanalytik sowie durch Klebpriifungen. SchlieBlich wurden Handlungsempfehlungen
zur wirtschaftlichen und qualititssicheren Behandlung rezyklierter Bauteile fiir An-

schlussprozesse fiir KMU erarbeitet.

Unterstiitzt durch den projektbegleitenden Ausschuss:

e Acro-Plastic GmbH e Lohmann GmbH & Co. KG
e ALBIS PLASTIC GmbH e LUM GmbH
e almaak international GmbH e MOCOM Compounds GmbH &
e ATLAS ELEKTRONIK GmbH Co. KG
e Aurora Kunststoffe GmbH e Panacol-Elosol GmbH
e Brose Fahrzeugteile SE & Co. e Plasmatreat GmbH
Kommanditgesellschaft e polifibra folien Handelsgesell-
e BSH GmbH - Bosch Siemens schaft mbH
Hausgerite e Polymaterials AG
e DELO Industrie Klebstoffe e Rehau AG & Co.
GmbH & Co KGaA e Robert Bosch GmbH
e Diener electronic GmbH + Co. e Sika Deutschland GmbH
KG e ST Systems GmbH

e Tigres GmbH
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e DST Dréixlmaier Systemtechnik e Volkswagen Aktiengesellschaft
GmbH e  WKW-Erbsloh Automotive
e FElectrolux Rothenburg GmbH GmbH

Factory and Development

e H.B. Fuller Adhesives Deutsch-
land GmbH

e Hoffmann + Voss GmbH

e Jowat SE
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1 Einleitung

1.1 Anlass fiir Forschungsvorhaben und Problemstellung

In der Europdischen Union entstehen jedes Jahr ca. 25 Mio. Tonnen Kunststoffabfille.
Davon werden nur ca. 30 % recycelt [1]. Fiir den prognostizierten Recyclinganteil ist ab
etwa 2025 von einer Stagnation auszugehen (vgl. Abbildung 1-1) [2]. Dies gefdhrdet das
von der Europdischen Kommission gesetzte Ziel von einer Recyclingrate aller Kunst-

stoffe von 50 % im Jahr 2030.
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Abbildung 1-1: Nutzung von Kunststoffprodukten am Ende ihres Lebenszyklus in Europa [2].

Fiir die niedrigen Recycling-Quoten gibt es zwei wesentliche Ursachen:

1) Rezyklate weisen fiir viele Anwendungen zu schlechten Materialeigenschaften
und eine daraus resultierend ungeniigende Bauteilqualitét auf.
2) Viele aus Rezyklaten hergestellte Bauteile weisen eine unzureichende bzw. ge-

geniiber Frischmaterial veridnderte Oberflichenqualitét auf.

Die fiir Frischmaterial eingesetzten Oberflaichenvorbehandlungsprozesse zur Adhésions-
verbesserung konnen daher nicht unveridndert angewendet werden und fithren zu grof3en
Unsicherheiten in der Produktion. Die Industrie verzichtet daher haufig darauf, rezyk-
lierte Bauteile zu kleben oder zu lackieren. Sie sind dann nur noch fiir sogenannte

Downcycling-Prozesse einsetzbar [3]. Dies beschrankt das Recycling sowohl hinsichtlich
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der Absolutmenge als auch beziiglich der realisierbaren Anwendungen. Diese Problema-

tik ist im Fokus der Untersuchungen und soll im Folgenden niher ausgefiihrt werden.

Bedingt durch den Recyclingprozess und die Vorgeschichte eines Produkts sind wieder-
aufbereitete Kunststoffe keinesfalls identisch zu Neuware. Deshalb besteht im Kreis der
Kunststoffverarbeiter oftmals die Auffassung, dass Rezyklate von minderer Qualitét sind
und anspruchsvolle technischen Anforderungen nicht erfiillen konnen [4]. So meldet bei-
spielsweise die RAL Giitegemeinschaft Fensterprofile e. V. (ein europdisch vernetztes
Organ zur Uberwachung und Giitesicherung von PVC-Fensterprofilsystemen) Bedenken
an, indem sie das Kleben auf Rezyklat-Oberflachen (rPVC) bisher nicht in die RAL-Gii-
tesicherung aufgenommen hat. Die Begriindung liegt in den Ergebnissen einer Vorstudie,
,.die deutliche Unterschiede in den Hafteigenschaften von Folienkaschierungen auf PVC-
und rPVC-Oberfldchen* aufgezeigt hat [5]. Aus diesem Grund wird der Sichtbereich von
PVC-Fensterprofilen nicht aus Rezyklaten hergestellt. Ein weiteres Beispiel findet sich
im Automotive-Sektor. Auf einer Automobil-Konferenz wurden in Beitrdgen die stérks-
ten Hindernisse beziiglich des Rezyklateinsatzes in der im Vergleich zu Frischmaterial
geringeren Performance sowie der hdufig unzureichenden Materialhomogenitét gesehen
[6]. Es fehlen in vielen Féllen bis heute das wissenschaftlich-technische Fundament und
die Nachweise, die eine problemlose und qualitativ hochwertige Uberfiihrbarkeit rezyk-
lierter Kunststoffe in hoherwertige Anwendungen belegen. Zwar werden bereits heute
viele Komponenten im Fahrzeugbau (z. B. Sitzbeziige, Fulmatten oder Unterbodenver-
kleidungen) teilweise oder vollstindig aus Rezyklat gefertigt. Doch insbesondere fiir
hochwertige Class-A-Oberfldchen sind rezyklierte Materialien nur begrenzt einsetzbar.
Dies flihrt aktuell dazu, dass Sichtteile aus Kunststoff im Interieur eines Fahrzeuges meist
noch aus rohdlbasiertem Frischmaterial bestehen [7], wodurch auch dkologische Aspekte,

wie mogliche COz-Einsparungen, nur unzureichend adressiert werden [8].

Die Anderungen des Eigenschaftsprofils von Rezyklaten im Vergleich zur Neuware wur-
den bereits in zahlreichen Publikationen beschrieben, u. a. [9-11]. Jedoch beschrinken
sich diese Arbeiten im Wesentlichen auf die Verarbeitung und die Anderungen des Ei-
genschaftsprofils durch den Recyclingprozess. Fiir viele Kunststoffe sind bis zum fertigen
Produkt weiterfilhrende Bearbeitungsschritte notwendig, darunter z. B. die bereits ge-
nannten Folgeprozesse Kleben, Beschichten, Lackieren etc. Diese Klebbarkeit ist eine
Grundvoraussetzung zur Fertigung vieler Baugruppen und wurde bisher im Zusammen-

hang mit Rezyklaten nur selten beriicksichtigt. Fiir einen flichendeckenden Einsatz von
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Sekundirkunststoffen in allen Bereichen der Kunststoffindustrie sind Kenntnisse tiber die
Klebbarkeit und Klebebedingungen von Rezyklaten von groBBer Bedeutung, da Fiigetech-
nologien eine Schliisselrolle z. B. bei der Weiterverarbeitung von Halbzeugen spielen
(analog fiir Lackier- und Beschichtungsprozesse). Das gleiche gilt fiir Vorbehandlungs-
prozesse fiir rezykliertes Material. Aufgrund der verdnderten Oberflacheneigenschaften
konnen nicht die gleichen Vorbehandlungsparameter wie fiir Neuware gewdéhlt werden
bzw. es ist unklar, ob eine Vorbehandlung bzw. Vorbehandlungstechnologie {iberhaupt
geeignet ist, um das gewiinschte Ergebnis zu erzielen. Besondere Relevanz ergibt sich
daraus, dass rezyklierte Materialien durch die Zugabe von weiteren Additiven hédufig ge-
dnderte Zusammensetzungen aufweisen. Insbesondere erweisen sich durch Uberbehand-
lungen entstehende LMWOM (low molecular weight oxidized materials) hautig als prob-
lematisch, da diese die Schichthaftung herabsetzen und zudem eine Verbundalterung —
beispielsweise durch Klimaalterungen — deutlich beschleunigen kdnnen. Speziell auf
rezyklierte Oberfldchen angepasste Aktivierungs- und Beschichtungsprozesse sind damit

fiir andere Folgeschritte (Lackieren, Bedrucken o. 4.) zwingend erforderlich.

1.2 Zielsetzung

Das Ziel des Vorhabens besteht darin, die Weiterverarbeitung ausgewihlter Kunststoffe
im Hinblick wertsteigernde Folgeprozesse zu untersuchen und zu verbessern, um so den
Recyclingeinsatz generell zu stirken. Der hier vorgestellte Ansatz nutzt dafiir die indust-
riell bereits etablierte Plasmatechnik bei Atmosphirendruck zur prozesssicheren und
wirtschaftlichen Oberflichenvorbehandlung (Aktivierung und Beschichtung) rezyklierter
Polymerbauteile. Zur Validierung der Ergebnisse werden im Projekt insbesondere Kle-
bungen bzw. Klebpriifungen eingesetzt. Neben der anwendungstechnisch starken Bedeu-
tung — beispielsweise im Bereich Automobilbau (Kfz-Interieur etc.) — bietet die Klebtech-
nik umfassende Moglichkeiten zur gleichermallen wissenschaftlich wie anwendungsna-
hen Bewertung der Adhésion auf variierenden Substraten. Insbesondere Problematiken
wie Unter- und Uberbehandlungen der Oberfliche konnen so quantitativ analysiert wer-

den.

Zur Erreichung des Forschungsziels sollen die Adhidsionseigenschaften ausgewdihlter
Rezyklate systematisch untersucht werden. Durch Untersuchungen zur Klebfestigkeit
und begleitender Oberflichenanalytik soll abgeleitet werden, wie sich das Prozessfenster

fiir Vorbehandlungsprozesse mittels Atmosphirendruckplasmatechnologie (ADP) bei
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Verwendung von rezykliertem Material dndert. Zudem soll durch die Abscheidung einer
haftvermittelnden Schicht mittels Plasmapolymerisation (plasma enhanced chemical va-
pour deposition, PECVD) die Oberflichenvarianz nivellierend ausgeglichen bzw. die Ad-
ditivmigration behindert werden, sodass eine Adhisionssteigerung fiir anschliefende
Klebungen erzielt wird, wenn eine reine Aktivierung nicht ausreicht. Aus den Untersu-

chungen sollen Handlungsanweisungen fiir Anwender abgeleitet werden.

Durch die systematische Untersuchung der Vorbehandlung auf ausgewihlten Kunststof-
fen konnen so die Limitationen beim Recycling im Hinblick auf die Klebeignung verrin-
gert bzw. eliminiert werden. Somit erhoht sich die Verlésslichkeit der Klebung, die Suche
nach Vorbehandlungsparametern wird reduziert (z. B. durch im Projekt abgeleitete Hand-
lungsempfehlung fiir Anwender). Anhand der begleitenden analytischen Untersuchungen
soll dariiber hinaus wichtiges Basiswissen zum Umgang mit haftungskritischen Bestand-

teilen auf Oberflichen von Rezyklatbauteilen erarbeitet werden.
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2 Stand der Technik

2.1 Kunststoffrecycling

Bauteile aus Polymerwerkstoffen werden idealerweise zum Ende ihres Lebenszyklus
wiederverwendet bzw. nach Zerkleinerung dem Recycling zugefiihrt [12]. Generell ist
das Recycling von Kunststoffen mehrstufiger, komplexer Prozess. Speziell geht es meist
um die Frage, wie sortenrein eine Aufarbeitung erfolgen kann — hier gibt es eine grof3e
Abhingigkeit zum Vorprodukt und dessen Bestandteilen. Aktuelle Kunststoffe und Po-
lymerblends (z. B. laminierte Folien und Polymerkombinationen) fiihren im Recycling
zu einem groflen Anteil an nicht sortenreinen Gemischen, die bislang meist nur fiir das
Downcycling in niederwertigere Produkte verwendet werden konnen. Die obligatorische
Reinigung des Mahlguts von Fremdstoffen dndert hieran fiir die Regenerate bzw. Regra-

nulate nichts.

Der Recyclingprozess ist generell sehr komplex, da hier mehrere Faktoren zusammen-
spielen, die sich gegenseitig beeinflussen. Konkret besteht eine starke Abhangigkeit zwi-
schen den Faktoren ,,Material“ (Art, Quantitit und Reinheit der Eingangs-Stoffstrome)
sowie der Ausgestaltung des Recyclingprozesses selbst (Anlagenkonfiguration, Verarbei-
tungsparameter, Additivierung etc.). Dieser Umstand fiihrt dazu, dass das Wissen iiber
den Einfluss dieser Faktoren auf die resultierenden Materialeigenschaften, dabei insbe-
sondere der Oberflacheneigenschaften, noch sehr liickenhaft ist. So ist hdufig unklar, ob
zur Haftungsverbesserung ein Vorbehandlungsschritt notwendig wird oder ob dieser ge-
geniiber Neuware angepasst werden muss. Es ist gleichfalls hdufig unklar, wie sich die
Verwendung von Rezyklaten auf die Festigkeit und die Langzeitbestandigkeit einer Kle-

bung auswirken.

Selbst bei sortenreinen Rezyklaten gibt es bereits eine Vielzahl an Einfliissen auf die
Oberfldchenqualitit, was zu lokalen Inhomogenititen und Problemen bei der Vorbehand-
lung fiihrt [13]. Folglich werden Rezyklate meist zu nicht mehr sortenreinen neuen Bau-
teilen mit niedrigerer Qualitdt (Parkbénke, Bakenfiile, Schwellen etc.) verarbeitet. Der
Grund fiir diese Art der Wiederverwertung ist einerseits das Problem der sortenreinen
Trennung der Abfille und die Ungewissheit beziiglich der zu erreichenden Oberflachen-
qualitét der reinen Rezyklate. Auch das erneute Aufschmelzen mit frischem Originalma-
terial kann ggf. thermische Einfliisse auf den Gesamtprozess haben und die Oberfliche

des resultierenden Bauteils signifikant beeinflussen. Zur Verbesserung der Aufbereitung
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von Recyclingmaterial werden hiufig verschiedene Additive in den Prozess eingefligt,
um z. B. der Abnahme des Molekulargewichts durch die Prozessierung sowie einer vor-
zeitigen Versprodung in der Produktnutzungsphase entgegenzuwirken. Hierzu werden im
Compoundierprozess unterschiedliche Klassen an Additiven wie z. B. Verarbeitungssta-
bilisatoren, Pigmente, reaktive Additive oder Vertriaglichkeitsvermittler eingesetzt [14].
Neben dem Anteil des Regenerats an der neuen Mischung des Rezyklats sind diese Ad-
ditive mitentscheidend fiir die nach der Verarbeitung resultierenden Bauteiloberflichen
und stellen damit einen weiteren komplexitidtserhohenden Faktor beziiglich Vorbehand-

lung und Klebeignung dar.

2.2 Eigenschaften von Rezyklatoberflichen

Neumaterial ist ein idealer Werkstoff ohne Umwelteinfliisse durch den ersten Lebenszyk-
lus. Das Rezyklat hingegen ist vielfach an der Oberfldche verunreinigt und mechanisch
bzw. thermooxidativ vorbelastet. Dadurch ergeben sich durch die erneute Zugabe von
Additiven fiir die Rezyklierung verdnderte chemische Zusammensetzungen, die die
(Oberflachen)eigenschaften sowie deren Varianz erheblich beeinflussen konnen. Dieser
Einfluss ist typischerweise umso ausgepragter, je grofer der jeweilige Anteil bzw. Anzahl
an Additiven bei der Herstellung ist. Auf molekularer Ebene unterscheiden sich bei auf-
bereiteten Materialien mit Rezyklatanteil i. d. R. die Kettenldnge und die Anzahl der Ver-
zweigungen im Vergleich zu Frischmaterial [15]. Zusétzlich verlieren Kunststoffe im
Laufe ihres Lebenszyklus wichtige Stabilisatoren und andere funktionelle Additive [16].
Des Weiteren kann auch bei einer guten Sortierung eine Kontamination mit Fremdmate-
rial nicht vollkommen ausgeschlossen werden. Anorganische Verunreinigungen kdnnen
beispielsweise tliber Fiillstoffe in das spatere Rezyklat gelangen oder es werden wahrend
der Regranulierung nicht alle Fremdstoffe iiber den Schmelzefilter abgeschieden [17].
Somit konnen beispielsweise Riickstdnde von Lacken, Silikonen, Druckfarben, Metallen
oder Papier in den Aufbereitungsprozess (z. B. SpritzgieBen) gelangen und hier zu unge-
wiinschten Oberfldcheneffekten wie Belagbildung im Werkzeug fiihren. Migrierende Re-
zepturbestandteile erweisen sich auch als problematisch filir eine weitere Verarbeitung im
Sinne von nachgelagerten Kleb-, Druck oder Beschichtungsprozessen. Dariiber hinaus ist
eine komplett sortenreine Trennung mit der heute eingesetzten Sortiertechnik bspw. fiir
Polypropylen (PP) kaum moglich, sodass eine PP-Fraktion in geringem Umfang auch

immer Polyethylen-Bestandteile beinhaltet.
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Das Kleben, Lackieren, Bedrucken und Laminieren rezyklierter Materialien stof3t daher
an seine technische Grenze, da die typischerweise benétigte homogene Oberflachenei-
genschaft nicht vorhanden ist bzw. bei den Anwendern erhebliche Unsicherheit beziiglich
dieser Prozesse existiert. So konnen die fiir Reinmaterialien entwickelten Oberfldchen-
prozesse in den meisten Féllen die Rezyklatoberflache nicht zuverléssig in eine nutzbare
und homogene Oberflicheneigenschaft modifizieren bzw. es ist unbekannt, wie dies er-
reicht werden kann. Héufig spielen bereits die PartikelgroBBen des Regranulats eine grof3e
Einflussrolle auf die resultierenden Eigenschaften des Rezyklats [18, 19]. Aufgrund der
fehlenden angepassten bzw. neuen Bearbeitungskonzepte werden die Rezyklat-Materia-
lien in der Konsequenz hiufig nur zu Produkten ohne erforderliche, weitere Oberflédchen-
prozesse verarbeitet (Downcycling). Dieses Vorgehen steht aber dem Ziel einer dauer-

haften Kreislaufwirtschaft (inkl. Upcycling) entgegen.

2.3 Oberflichenbehandlung von Kunststoffen

Unpolare Kunststoffe (z. B. PP) erfordern fiir Anschlussprozesse (Kleben, Lackieren etc.)
in der Regel eine Vorbehandlung ihrer Oberflache. Diese kann beispielsweise auf nass-
chemischer Basis (z. B. primern) erfolgen, wobei ein Primer auf den jeweiligen Klebstoff
abgestimmt werden muss [20, 21]. Hiufig werden zudem physikalische Aktivierungs-
schritte wie das Beflammen zur Oberfldchenbehandlung eingesetzt. Die Plasmabehand-
lung ist heute der Standardprozess bei der Behandlung von Kunststoffen vor dem Bedru-
cken, Lackieren oder Kleben im Automotive-Bereich [18]. Da diese Technologie weder
nasschemische Abfille noch CO; im Prozess selbst erzeugt (Beflammung arbeitet hdufig
mit der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen an Sauerstoffatmosphére [19]), wird spe-

ziell das ADP als inline einsetzbare Oberflichenbehandlung eingesetzt.

Das tibergeordnete Ziel der Oberfldchenvorbehandlung besteht typischerweise darin, evtl.
Kontaminationen (auch aus der Produktion) zu entfernen und die Oberfldche durch Ober-
flichenmodifikation (chemische Modifizierung wie Einbau von Sauerstoff sowie Rau-
heitsdnderung etc.) generell adhdsionsfreundlich zu gestalten [22, 23]. Der exakte Ein-
fluss von Rauheit und chemischer Oberflaichenfunktionalitit auf die Klebfestigkeit oder
Lackhaftung ist bis heute nicht abschlieBend geklirt [24]. In neueren Verdffentlichungen
(z. B. Arikan et. al. [25]) wird vor allem der (Mikro-)Rauheit ein dominierender Einfluss

auf die Adhésion zwischen Substraten und Klebstoffen zugeschrieben.
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Die Standardmethode mit sehr hohem Verbreitungsgrad zur Vorbehandlung polymerer
Frischmaterialien ist das ADP, hdufig unter Einsatz von Druckluft als Prozessgas [26—
28]. Bei diesem Verfahren lésst sich die Behandlungsintensitdt durch Parameter wie Ab-
stand, Verweildauer (Verfahrgeschwindigkeit), Plasmaleistung und Gasmenge etc.
(=Vorbehandlungsparameter) steuern und so die Oberflacheneigenschaften gezielt modi-

fizieren.

Der Einsatz dieses Verfahrens bei rezyklierten Kunststoffen stellt sich allerdings vollig
verschieden dar, da die fiir homogene Oberfldchen entwickelten und evaluierten Prozesse

an ihre technische Grenze kommen:

1) Kunststoffe, die als Frischmaterial keine Vorbehandlung benétigen, lassen sich
nach Rezyklierung haufig nicht mehr ohne Vorbehandlung mittels Klebung ver-
binden [5].

2) Parameter des Vorbehandlungsprozesses auf Kunststoffen aus Frischmaterial las-

sen sich nicht ohne Anpassung auf Recylingmaterial iibertragen.

Die Oberflichenbehandlungen sind deswegen ab einem bestimmten und heute nicht vor-
hersagbaren Anteil an Regenerat bzw. Regranulat ggf. nicht mehr in identischer Weise
wirksam — z. B. durch erhohte Anteile an Additiven, Trennmitteln etc. Konkret wird dies
beispielsweise anhand der Materialdatenblétter von kommerziell erhdltlichen Rezyklaten
deutlich: Im Gegensatz zu Frischmaterial werden hier teilweise sehr breite Eigenschafts-
spannen angegeben, was eine verldssliche Abschédtzung von Produkteigenschaften erheb-
lich beeintrachtigt. In einigen Bereichen fehlen auch schlicht Erfahrungen, bis zu wel-
chem Grad der Regranulatbeimischung die resultierenden Mischungen dhnliche Eigen-
schaften wie das Frischmaterial erreichen. Die aufwendige Anpassung und Neuoptimie-
rung der Vorbehandlungsparameter fiir rezyklierte Materialien wird u. a. durch die Ma-
terial- und Oberflachenverdnderungen nach zweifacher thermischer Beanspruchung
durch das erneute Aufschmelzen und Umformen beim Recycling verursacht. Eine beson-
dere Rolle spielt dabei das Vorliegen von LMWOM an der Oberflache [29, 30]. Diese
nur lose an die Oberfldche gebundenen Fragmente haben eine adhédsionsmindernde Wir-
kung. Sie entstehen z. B. wenn die Intensitit der (Plasma-)Vorbehandlung zu hoch ge-
wihlt wird. Gerade bei Rezyklatoberflichen ist das Vermeiden der LMWOM-Bildung
eine bislang nicht untersuchte Fragestellung, zumal in Rezyklaten die Polymerketten-
linge im Vergleich zu Neuware deutlich reduziert sein kann und somit die Anfalligkeit

zur LMWOM-Bildung erhoht ist.
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Zudem spielt die chemische Verdanderung durch Migration von zusitzlichen Additiven
oder Vertriglichkeitsvermittlern an die Oberfldche der Rezyklate eine besondere Rolle.
Aktuelle Fragen, wie zum Beispiel, welche Hochstgrenze im Recyclingprozess fiir ein
bestimmtes Additiv zuléssig ist, bis zu der das Kleben mit Vorbehandlung noch gelingt,
sind derzeit nicht vollstandig beantwortbar. Ebenso weitestgehend unbeantwortet sind
Fragen zur Intensitét der Plasmabehandlung, bis zu der die Oberflache der Rezyklate bzw.
Rezyklatzusammensetzung effizient behandelt werden kénnen und sich dhnliche Ergeb-
nisse wie auf Neuware erzielen lassen. Die geplante Untersuchung und die daraus resul-
tierende Anpassung der Vorbehandlungsmethoden ist damit ein zentraler Arbeitspunkt

auf dem Weg zu einer verbesserten Circular-Economy mit Upcycling.

Das ADP bietet auch die Option, eine Plasmapolymerschicht auf einem Substrat abzu-
scheiden. Derartige Schichten konnen dabei durch die Einspeisung von Vorlduferverbin-
dungen (Prékursoren) in das Plasma sowohl organische wie auch siliziumorganisch aus-

gerichtet werden.

Die Beschichtung mittels Plasma zur Haftvermittlung wurde bislang nur zum Einsatz fiir
Frischmaterial [31] beschrieben und dabei positiv beurteilt. So konnen derartige Plasma-
polymerschichten zur Haftvermittlung [32] sowie zur Erzeugung von Schutzschichten
gegen Alterung eingesetzt werden [33]. Die Mdoglichkeit zur Beschichtung bietet beim

Einsatz von Rezyklaten jedoch eine Reihe zusitzlicher Potenziale:

Die Beschichtung kann einen homogenen Oberflichenzustand fiir nachfolgende (Kleb-)
Prozesse erzeugen, um eine gleichméfige Adhésion an die Rezyklatoberflache zu ge-
wihrleisten sowie eine Sperrwirkung gegeniiber der Migration von Additiven aufbauen.
Auch kann potenziell durch die Beschichtung das Zeitfenster zwischen Aktivierung und
Klebung gegeniiber einer reinen Aktivierung verlangert werden. Zudem kann durch die
haftvermittelnde Wirkung der Beschichtung das Thermohydrolyseverhalten der Klebung

rezyklierter Materialien positiv beeinflusst werden.
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3 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Um die Forschungsziele erfolgreich zu erreichen, wurden mehrere methodisch struktu-

rierte Schritte durchgefiihrt, die im Folgenden detailliert beschrieben werden.

Die Auswahl der Rezyklatmaterialien erfolgte auf Wunsch des projektbegleitenden Aus-
schusses (pbA). Verschiedene PP- und Polyamid (PA)6.6 Rezyklate und vergleichbare
Neuware wurden ausgewéhlt und Priifkorper fiir ein erstes Materialscreening im Kleinst-
mafstab hergestellt. Die Ergebnisse der Materialcharakterisierung wurden evaluiert und
verglichen, um fiir Rezyklate geeignete Oberflachencharakterisierungsverfahren heraus-
zuarbeiten. Im Materialscreening hinsichtlich der Oberflicheneigenschaften auffillige
Materialien wurden ausgewaihlt und Priifkérper der ausgewéhlten Materialien mit den

MaBen 100 mm % 25 mm fiir weitere Untersuchungen hergestellt.

AnschlieBend wurde gepriift, in welchem Malle Rezyklate und Neuware mittels ADP-
Behandlung mit verschiedenen Behandlungsparametern bzw. -intensitaten aktiviert wur-
den und Unterschiede herausgestellt. Die Behandlungsparameter wurden fiir jedes Mate-
rial iber Oberflichenenergien (OFE) und Zentrifugal-Haftfestigkeitspriifungen (centrifu-
gal adhesion testing, CAT) optimiert und das Prozessfenster definiert. Zur Validierung
wurde erginzend die Zugscherfestigkeit bestimmt. Fiir die Klebungen wurde auf Vor-

schlag des pbAs ein 2K-Epoxid-Klebstoff verwendet.

Neben der initialen Festigkeit wurde auch die Festigkeit von Klebungen, die definierten
Temperatur-Luftfeuchtigkeits-Zyklen ausgesetzt wurden, bestimmt. Dafiir wurde neben
dem 2K-Epoxid-Klebstoff auch ein Acrylat-Haftklebstoff eingesetzt. Hier wurden iiber
die Lagerung bei erhohter Temperatur mogliche Additivmigrationen beschleunigt, um
diesen Einfluss zu untersuchen. Diese Untersuchungen wurden mit typisch additivierten
und nicht additivierten Rezyklaten erweitert, um den Einfluss der Additivierung heraus-

zustellen.

Die Feuchte der PA6.6-Proben wurde als moglicher weiterer Einflussfaktor auf die Kle-
beigenschaften identifiziert. Dies wurde im Hinblick auf Unterschiede zwischen Rezyk-
lat- und Neuwaretypen untersucht, indem die OFE nach ADP-Aktivierung bei Proben mit
definierter Feuchte bestimmt wurde. Zusétzlich wurden Klebungen mit einem 2K-Epoxid

und einem feuchtigkeitshédrtenden 1K-PU durchgefiihrt.

Eines der Hauptziele des Forschungsprojekts war zudem die Bewertung der Eignung von

ADP-Beschichtungen zur Nivellierung der Oberfldchenvarianz des Rezyklats. Zusitzlich
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wurden die Barriereeigenschaften der Beschichtung gegen Additivmigrationen zusam-
men mit einer Adhédsionssteigerung fiir nachfolgende Verklebungen untersucht. Hierzu
wurden siliziumorganische (basierend auf Hexamethyldisiloxan (HMDSO) als Prakur-
sor) und rein organische (basierend auf Acetylen als Prikursor) Beschichtungen unter-
sucht. Die Stabilitdt von Beschichtungen und ihr Einfluss auf die Klebfestigkeiten wurde
unter verschiedenen Bedingungen, darunter ausgewéhlten klimatischen Bedingungen, so-

wohl mit Zugscherversuchen als auch mit Schilversuchen untersucht.

Die gesamtheitliche Betrachtung der Forschungsergebnisse ermoglichte es, Handlungs-
empfehlungen fiir die ADP-Aktivierung und -Beschichtung und den Einsatz von Rezyk-
laten fiir Oberfldchenfolgeprozesse, insbesondere dem Kleben, zu entwickeln. Durch die
systematische Durchfiihrung der genannten Schritte wurde das Forschungsziel erfolg-
reich erreicht und ein fundierter Beitrag zum aktuellen Stand der Forschung auf dem Ge-
biet der Oberflachentechnik in Bezug auf Kunststoffrezyklate geleistet. Die gewonnen
Erkenntnisse und die entwickelten Handlungsempfehlungen tragen durch die Wissens-
transfermaf3inamen dazu bei, den Rezyklateinsatz zu stirken und neue Moglichkeiten fiir
zukiinftige Entwicklungen zu eréffnen. Die Ergebnisse bilden eine solide Grundlage fiir
weitere Untersuchungen und Innovationen auf dem Gebiet der ADP-Behandlung und

dem Kleben von Kunststoffrezyklaten.
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4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Verwendete Materialien

Im Rahmen des Projekts wurden 15 verschiedene Rezyklatmaterialien (HDPE, PP und
Polyamid (PA) 6.6, teilweise mit Glasfaseranteil (GF) von bis zu 30 %) und Neuware als
Referenz (vgl. Tabelle 4-1) sowie drei verschiedene Klebstoffe und ein Haftklebeband
(vgl. Tabelle 4-2) auf Wunsch des pbA untersucht. Sofern moglich, wurde eine dem
Rezyklat vergleichbare Neuware des gleichen Herstellers ausgewiahlt (PP V2 zu PP R2,
PA6.6 V1 zu PA 6.6 R2, PA6.6 GF30 V1 zu PA6.6 GF30 R3).

Die Kunststoffe wurden fiir das Materialscreening mit einem Miniaturcompounder
(HAAKE MiniLab, Thermo Fisher Scientific Messtechnik GmbH, Erlangen) zu runden
Platten (Durchmesser 25 mm) verarbeitet. Ausgewdhlte Kunststoffe (PP R1, PP R2,
PA6.6 R1, PA6.6 R2, PA6.6 GF30 R1, PA6.6 GF30 V1) wurden zu Platten mit den Ab-
messungen 25 mm X 25mm x 3 mm spritzgegossen. PP V2, PP GF30 V1 und
PA6.6 GF30 R4 lagen bereits als spritzgegossene Platten vor. Des Weiteren wurden im
Verlauf des Projekts PP-Rezyklate mit Additivierung (additiviert fiir eine definierte, nicht
ndher spezifizierte Anwendung) (PP R3add.) und speziell nicht additiviert
(PP R3 n.add.) (Hoffmann & Voss GmbH, Viersen) in Form von spritzgegossenen Plat-
ten zur Verfiigung gestellt.

Urspriinglich waren im Forschungsprojekt Abmischungen von Rezyklat und Neuware in
definierten Anteilen geplant. Auf ausdriicklichen Wunsch des pbA wurden nur industriell
verfiigbare Materialien mit hohen Rezyklatanteil ausgewéhlt, um Grenzen in den Ver-
suchsreihen zu betrachten. Dafiir wurde die Gesamtzahl der untersuchten Materialien er-

hoht, um Ausreiller nicht zu stark zu gewichten.

Die vom IFAM selbst hergestellten rezyklierten HDPE-Proben wurden aus Waschmittel-
verpackungen mittels einer Heizpresse bei 180 °C und einem Druck von 50 bar herge-
stellt. Hierbei wurden Verfahren mit Trennmittel (mT) und ohne Trennmittel (oT) ver-
wendet. Bei der Herstellung mit Trennmittel wurden die verwendeten Werkzeuge mit

Marbocote HP7 Formtrennmittel versehen.
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Tabelle 4-1: Bezeichnung, Hersteller, Kiirzel und Herkunft (Neuware, Post-Consumer-Rezyklat
(PCR) oder Post-Industrial-Rezyklat (PIR)) der verwendeten Kunststoffe.

Kiirzel Bezeichnung/Hersteller Materialherkunft

HDPE-frisch PE-HWST, Simona AG, Kirn Neuware

HDPE-Rez-mT IFAM, mit Trennmittel gefertigt, s. Kommentar oben PCR

HDPE-Rez-oT IFAM, ohne Trennmittel gefertigt, s. Kommentar oben = PCR
DYCOM R PP ungefiillt, V-12938-1 (Hoffmann &

PPRI Voss GmbH, Viersen) PCR
Altech PP-B ECO 1000/906 BK1238-20 (Mocom

PP R2 PCR
Compounds GmbH & Co. KG, Hamburg)
PP-Rezyklat mit Additivierung (additiviert fiir eine de-

PP R3 add. finierte, nicht néher spezifizierte Anwendung) (Hoff- PCR
mann & Voss GmbH, Viersen)

PP R3 n.add. PP—Rezyk.lat nicht additiviert (Hoffmann & Voss PCR
GmbH, Viersen)
Hostacom M2 N42 (LyondellBasell Industries N. V.,

PPVI Rotterdam, Niederlande) Neuware
Altech PP-B A 1000/120 UV (Mocom Compounds

PP V2 GmbH & Co. KG, Hamburg) Neuware

PP-Simona Simona PPs (Simona AG, Kirn) Neuware

PP GF30 R1 DYCOM R PP GF30, V-12938-2 (Hoffmann & Voss PIR
GmbH, Viersen)
DYMID R PA 6.6 ungefiillt, V-12940-1 (Hoffmann &

PAG.6 RI Voss GmbH, Viersen) PIR
Altech PA6.6 ECO 1000/561 BK0002-00 (Mocom

PA6.6 R2 PIR
Compounds GmbH & Co. KG, Hamburg)
Altech PA6.6 A 1000/109 (Mocom Compounds GmbH

PA6.6 V1 N

66V & Co. KG, Hamburg) euware

PAG6. ta-

plagt6 Susta Sustamid 6 natur (Rochling Sustaplast KG Lahnstein) Neuware
DYMID R PA 6.6 GF 15, V-12940-2 (Hoffmann &

PAG.6 GFISRI Voss GmbH, Viersen) PIR
DYMID R PA 6.6 GF 15, V-12940-3 (Hoffmann &

PAG.6 GFIS R2 Voss GmbH, Viersen) PIR
DYMID R PA 6.6 GF 30, V-12940-4 (Hoffmann &

PA6.6 GF30 R1 Voss GmbH, Viersen) PIR
DYMID R PA 6.6 GF 30, V-12940-5 (Hoffmann &

PA6.6 GF30 R2 Voss GmbH, Viersen) PIR
Altech PA6.6 ECO 2030/310 NC0001-0 (Mocom

PA6.6 GF30 R PIR

6.6 GF30 R3 Compounds GmbH & Co. KG, Hamburg)
PA6.6 GF30 R4 PAG6.6 (almaak international GmbH, Krefeld) PIR
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Altech PA6.6 A 2030/109 GF30 (Mocom Compounds

PAG6 GE3O VL bH & Co. KG, Hamburg)

Neuware

Tabelle 4-2: Bezeichnung. Hersteller und Klebstofftyp der verwendeten Klebstoffe.

Bezeichnung/Hersteller Klebstofftyp

AD840 (Delo Industrie Klebstoffe GmbH & Co. KGaA, Windach) 2K Epoxid

Araldite 2011 (Huntsman Advanced Materials GmbH, Basel, Schweiz) 2K Epoxid

Sikaflex 221 (Sika Deutschland GmbH, Bad Urach) 1K Polyurethan

DuploCOLL 101 HCR (Lohmann GmbH & C0.KG, Neuwied) Acrylat-Klebeband

4.2 Feuchte von PA6.6

Bei den PAG6.6-Materialien wurde der Einflussfaktor Materialfeuchte betrachtet. Die
Feuchte des hygroskopischen Materials ist abhidngig der Umgebungsbedingungen. Es
wurden drei Feuchtezustinde definiert: feucht (min. 2 Tagen Lagerung der Platten in
Wasser eingetaucht), trocken (Lagerung im Normklima), getrocknet (Trocknung bei
80 °C fiir 24 h) und riickgetrocknet (feuchte Proben fiir drei Wochen bei Normklima ge-
lagert).

4.3 Oberflichenanalytik

4.3.1 Kontaktwinkelmessungen
SKZ

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mittels Tropfenkonturanalyse mit dem Kontakt-
winkelmessgerit Drop Shape Analyzer DSA30 (KRUSS GmbH, Hamburg) durchgefiihrt.
Als Priiffliissigkeiten wurden Wasser und Diiodmethan (beide p.a. Reinheit) verwendet.
Je Priiffliissigkeit wurden fiinf Tropfen mit Tropfenvolumina von 2,5 pul (Wasser) bzw.
1,5 pl (Diiodmethan) abgelegt und sieben Sekunden nach dem Ablegen ausgewertet. Zur
Bestimmung der Kontaktwinkel bei der Tropfenkonturanalyse wurden Young-Laplace-
Fits vorgenommen. Die Auswertung der Kontaktwinkel und Berechnung der OFE bzw. -
energieanteile erfolgte nach der Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kilble
(OWRK) [34-36]. Die Priifung erfolgte bei Normklima (23 °C, 50 % RH).

Zudem wurden Proben fiir 2 Wochen bei 80 °C ausgelagert und anschlieBend Kontakt-
winkelmessungen wie beschrieben durchgefiihrt. Zusétzlich wurden die Proben nach der

Auslagerung mit Wasser bzw. Ethanol abgewaschen und Kontaktwinkelmessungen

durchgefiihrt.
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IFAM

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mittels Tropfenkonturanalyse mit dem OCA 50
Kontaktwinkelmessgerdt mit der dazugehdrigen SCA 20 Auswertungssoftware von
DataPhysics (DataPhysics Instruments GmbH, Filderstadt, DE) bei Normklima (23 °C,
50 % RH) durchgefiihrt. Als Priiffliissigkeiten wurden Wasser, Ethylenglykol und Diio-
dmethan (p.a. Reinheit) verwendet. Die Auswertung und Berechnung der OFE bzw. -
energieanteile erfolgte nach der Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kélble
(OWRK) [34-36]. Die OFE-Ergebnisse die mit ,,1 Tag* bezeichnet sind, stammen von
Proben, die fiir einen Tag bei Normklima vor den Kontaktwinkelmessungen ausgelagert

wurden.

4.3.2 Rauheitsmessungen

Die Rauheitsmessungen erfolgten mit dem optischen Profilometer S neox (Sensofar-
Tech, S.L.,Terrassa, Spanien). Als Messmodus wurde die Fokus-Variation verwendet.
Ein Bereich von 2 mm x 2 mm wurde je Messung untersucht. Je Material wurden drei
Messungen durchgefiihrt. Die Bestimmung der Rauheitskennwerte erfolgte nach DIN EN
ISO 25178-2:2012 mit einem S-Filter von 2,5 um (Gaul}), einem Polynom 2. Grades als

F-Operator und einem L-Filter von 0,8 mm (GauB).

433 XPS

Die XPS-Untersuchungen erfolgten mit einem Thermo K-Alpha K1102-System. Parame-
ter: Abnahmewinkel der Photoelektronen 0°, monochromatisierte AlKa-Anregung,
Constant Analyser Energy-Mode (CAE) mit 150 eV Passenergie in Ubersichtsspektren
sowie 40 eV in energetisch hochaufgelosten Linienspektren, Analysenfliache: @ 400 um.
Die Neutralisation von elektrisch nichtleitenden Proben erfolgt durch eine Kombination

von niederenergetischen Elektronen und niederenergetischen Argon-Ionen.

4.4 Oberflichenbehandlung mittels ADP

SKZ

Die Plasmavorbehandlungen erfolgten mittels ADP (Plasmagenerator FG5001, Plasma-
erzeuger RD2004 und rotierende Edelstahl-Diise des Typs 22826 (Behandlungsbreite ca.
22 mm, Winkel 14°), Plasmatreat GmbH, Steinhagen) mit Druckluft (2,5 bar). Die Span-
nung (280 V), Stromstérke (9,9 A) und die PCT (100 %) wurden konstant gehalten. Der
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Behandlungsabstand und die Behandlungsgeschwindigkeit variierten. Ein Teil der Pro-
ben wurde mehrfach behandelt (bis zu drei Mal).

IFAM

Fiir die Aktivierung der Proben wurde eine modifizierte AD-Anlage der Firma Plas-
matreat (Steinhagen, DE), openair Plasma, verwendet. Dabei wurde ein FG 5001 Gene-
rator (Plasmatreat GmbH, Steinhagen, DE) zusammen mit einem HTR-12 Transformator
und die RD 1004 Rotationsdiise (Plasmatreat GmbH, Steinhagen, DE) mit einem Diisen-
kopf AGR 123A (Plasmatreat GmbH, Steinhagen, DE) benutzt. Weiterhin wurde ein 3-
Achs-Verfahrsystem der Firma isel (isel Germany GmbH, Eichenzell, DE) inkl. zugeho-
riger Steuersoftware genutzt. Die Gasstrome wurden mittels Gasflussreglern (EL-Flow,
Bronkhorst Deutschland Nord GmbH, Kamen, DE) kontrolliert. Als Ionisationsgas wurde
Druckluft verwendet. Fiir die Beschichtung mittels HMDSO wurde dieselbe Anlage mit

einer anderen Diise (Einzeldiise PFW10) verwendet.

Fiir die Beschichtung der Proben mittels Acetylens wurde eine modifizierte AD-Anlage
der Firma Plasmatreat (Steinhagen, DE), openair Plasma, verwendet. Dabei wurde ein
Generator FG5005S (Plasmatreat GmbH, Steinhagen, DE) zusammen mit der Einzeldiise
PFW10 (Plasmatreat GmbH, Steinhagen, DE) benutzt. Als Ionisationsgas wurde Stick-

stoff verwendet.

4.5 Untersuchungen der mechanischen Festigkeit

45.1 CAT

CAT-Klebversuche wurden am SKZ durchgefiihrt, indem Kunststoff-Probekdrper mit
dem Klebstoff AD840 bzw. dem Acrylat-Klebeband DuploColl 101 HCR mit Edelstahl-
Priifstempeln gefiigt wurden. Die Fiigeflichen der Priifstempel wurden zur Feinstreini-
gung mit einer statischen ADP-Diise (CAT600, Tigres GmbH, Marschacht) behandelt.
Die Klebschichtdicke bei Klebungen mit AD840 wurde durch das Einmischen von
3 Gew. % Glaskugeln (160 — 180 um Durchmesser) eingestellt. Das Einmischen erfolgte
im Vakuumzentrifugalmischer (Thinky Planetary Vacuum Mixer, Thinky USA Inc.,
USA). Die Hartung erfolgte fiir eine Woche in Normklima. Die Priifung erfolgte mit der
analytischen Zentrifuge LUMIFrac (LUM GmbH, Berlin). Die qualitative Bewertung der
Briiche erfolgte in Anlehnung der in DIN EN ISO 10365:2022 aufgefiihrten Klassifizie-

rung von Bruchbildern.
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4.5.2 Zugscherversuche

Zugscherversuche wurden am SKZ in Anlehnung an DIN EN 1465 durchgefiihrt. Dazu
wurden je zwei artgleiche Substrate mit den Klebstoffen AD840 bzw. Sikaflex 221 iiber-
lappend miteinander geklebt, wobei mithilfe von Abstandshaltern eine Schichtdicke von
200 pum (fiir AD840) bzw. 1 mm (fiir Sikaflex 221) eingestellt wurde. Ein Teil der Kle-
bungen wurde mit vorbehandelten Fiigeteilen durchgefiihrt. Die Hartung erfolgte fiir eine
Woche in Normklima. Mit einem Teil der Proben wurden Warmlagerungen bei 80 °C fiir
7 bzw. 30 Tage durchgefiihrt. AuBerdem wurden Klimawechseltests in Anlehnung an
PV1200 (zyklische Wechsel bei Temperaturen zwischen -40 und +80 °C) fiir sechs Wo-
chen durchgefiihrt. Anschliefend wurden die Probekorper in einer Universalpriifma-
schine Z250 (ZwickRoell GmbH & Co. KG, Deutschland) in Normklima bis zum Bruch
gepriift. Die qualitative Bewertung der Briiche erfolgte in Anlehnung der in DIN EN ISO
10365:2022 aufgefiihrten Klassifizierung von Bruchbildern.

Zugscherversuche wurden am IFAM in Anlehnung an DIN EN 1465 durchgefiihrt. Dazu
wurden je zwei artgleiche Substrate mit dem Klebstoff Araldite 2011 iiberlappend mitei-
nander verklebt, wobei mithilfe von Abstandshaltern eine Schichtdicke von 0.1 mm ein-
gestellt wurde. Die Hartung erfolgte fiir eine Stunde im Ofen (Thermo UT 12 P, Thermo
Electron LED GmbH, Langenselbold, DE) bei 70 °C und danach 5 Tage bei Normklima.
Anschliefend wurden die Proben in einer Universalpriifmaschine Z020 (ZwickRoell
GmbH & Co. KG, Ulm, DE) mit einem 20 kN Kraftaufnehmer (Typ KAP-TC) und Priif-
backen (Typ 8406) im Normklima bis zum Bruch gepriift. Es wurde die Software
testXpert® II (V3.71, Zwick) verwendet. Die Verklebung der Proben erfolgte innerhalb

von 2 Stunden nach der ADP-Behandlung, wenn nicht anders erwihnt.

AuBerdem wurden mit ausgewéhlten Proben Klimawechseltests in Anlehnung an PV
1200 (zyklische Wechsel bei Temperaturen zwischen -40 und +80 °C) fiir sechs Wochen
durchgefiihrt.

4.5.3 Schilversuche

Schilversuche wurden am IFAM in Anlehnung an EN 1939 durchgefiihrt. Dazu wurden
zwei Streifen Klebeband (Breite 24 mm, Linge 300 mm) mit kontrolliertem Druck (2 kg
Rolle) auf die zu untersuchende Probe (60 mm x 60 mm) geklebt, das freie Ende einer
der Streifen wurde in den Probenhalter eingefiihrt und im 180°-Winkel direkt von der

Platte abgezogen. Anschliefend wurde das Experiment mit dem zweiten Streifen
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durchgefiihrt. Mit einem Teil der Proben wurden Warmlagerungen bei 80 °C im Ofen fiir
30 Tage durchgefiihrt.
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5 Diskussion der Ergebnisse

5.1 Materialscreening

Fiir ein erstes Screening der Materialien wurden verschiedene Oberfldcheneigenschaften
untersucht. Das Materialscreening wurde mit kreisformigen Platten (Durchmesser
25 mm) durchgefiihrt, die mit dem Miniaturcompounder hergestellt wurden, sofern nicht

bereits Platten vorhanden waren (vgl. Kapitel 4.1).

Die mittlere arithmetische Sa und die mittlere quadratische Hohe Sg sind in Abbildung 5-1
gezeigt. Die Materialien zeigen im Rahmen der Schwankungen nur geringfiigige Unter-
schiede. Die makroskopische Rauheit kann als Einflussparameter im Vergleich von

Rezyklat und Neuware folgend also vernachldssigt werden.
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Abbildung 5-1: Mittlere arithmetische S, und mittlere quadratische Hohe Sy verschiedener PP-
und PA6.6-Typen.

Die freien OFE mit ihren polaren und dispersen Anteilen wurden mittels Kontaktwinkel-

messungen ermittelt und sind in Abbildung 5-2 und Abbildung 5-3 dargestellt.

Mit der Ausnahme von PP V1 liegen die OFE der PP-Typen auf einem dhnlichen Niveau.
PP V1 zeigt eine niedrigere OFE. Dies wurde durch Wiederholungsmessungen mit meh-
reren Substraten bestétigt. Die PA6.6-Materialien weisen verschiedene OFE auf. Es sind

keine systematischen Unterschiede zwischen Rezyklat und Neuware erkennbar.
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Abbildung 5-2: Freie Oberfldchenenergien mit polarem und dispersem Anteil verschiedener PP-

Typen.
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Abbildung 5-3:Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil verschiedener

PA6.6-Typen.
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Als erstes Screening wurden die PP-Materialien mit ADP mit einem Parametersatz (Be-
handlungsabstand: 8 mm, Behandlungsgeschwindigkeit: 9 m/min) behandelt und die
freie OFE bestimmt (vgl. Abbildung 5-4). Durch die Vorbehandlung wurde die OFE um
ca. 100 % erhoht. Die OFE von PP V1, welche im Referenzzustand (unbehandelt) ver-
gleichsweise niedrig lag, ist nach der Vorbehandlung auf dem gleichen Niveau wie die

anderen PP-Materialien.
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Abbildung 5-4: Freie Oberflachenenergien mit polarem und dispersem Anteil verschiedener PP-
Typen im Referenzzustand und nach ADP-Vorbehandlung (Behandlungsab-
stand: 8 mm, Behandlungsgeschwindigkeit: 9 m/min).

Des Weiteren wurden Alterungseffekte gescreent, indem die Materialien fiir zwei Wo-
chen bei 80 °C einer beschleunigten Alterung unterzogen wurden. Im Anschluss wurde
die freie OFE bestimmt, um zu priifen, ob niedermolekulare Bestandteile, beispielsweise
Additive, durch die Warmlagerung an die Oberfldche diffundierten. Zudem wurde die
Oberfldche mit Wasser bzw. Ethanol abgewaschen, um zu priifen, ob eine Entfernung
moglichen Verunreinigungen durch die Losemittel moglich ist. Im Anschluss an die Rei-
nigung erfolgte ebenfalls eine Bestimmung der freien OFE (vgl. Abbildung 5-5 und Ab-
bildung 5-6).

Bei PP R2, PP V2 und PA6.6 R1 bzw. R2 wurde eine Verringerung der OFE nach be-

schleunigter Alterung festgestellt. Dies deutet darauf hin, dass migrationsfahige
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Kunststoffbestandteile an die Oberfliche gelangten und zu einer Verringerung der OFE
fithrten. Durch das Abwaschen der Oberfldche mit Wasser bzw. Ethanol konnte eine OFE
auf dem Niveau des Referenzzustands wiederhergestellt werden. Niedermolekulare Be-
standteile auf der Oberfldche konnten durch die Reinigung also entfernt werden. Die auf-
gefangenen Waschfliissigkeiten wurden mittels NIR spektroskopisch untersucht. Eine
Auswertung der Spektren erwies sich im Rahmen der Messauflosung des Spektrometers

als nicht erfolgreich.
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Abbildung 5-5: Freie Oberflachenenergien mit polarem und dispersem Anteil verschiedener PP-
Typen im Referenzzustand, direkt nach beschleunigter Alterung (2 Wochen,
80 °C) und nach dem Abwaschen der Proben mit Wasser bzw. Ethanol im An-

schluss der beschleunigten Alterung.
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Abbildung 5-6: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil verschiedener
PA6.6-Typen im Referenzzustand, direkt nach beschleunigter Alterung (2 Wo-
chen, 80 °C) und nach dem Abwaschen der Proben mit Wasser bzw. Ethanol im

Anschluss der beschleunigten Alterung.

Fiir das Screening der Klebfestigkeit wurden CAT-Klebungen mit den PP und PAG6.6-
Materialien mit dem Klebstoff AD840 durchgefiihrt. Klebungen mit den PP-Materialien
wurden zusétzlich zum Referenzzustand auch mit aktiviertem PP (ADP, 8 mm Behand-
lungsabstand, 9 m/min Behandlungsgeschwindigkeit) durchgefiihrt. Die CAT-Zugfestig-
keiten sind fiir PP in Abbildung 5-7 und fiir PA6.6 in Abbildung 5-9 gezeigt.

Bei den PP-Materialien zeigen die Rezyklate im Referenzzustand sehr geringe CAT-Zug-
festigkeiten. Durch die Vorbehandlung werden die Festigkeiten von PP R1, R2 und V2
auf ein dhnliches Niveau angehoben. Die Festigkeit von PP V1 liegt wesentlich héher und
zeigt ein anderes Bruchbild (kohésiver Fiigeteilbruch (CSF) statt Adhédsionsbruch mit
WeilBlbruch (SWAF), vgl. Abbildung 5-8). In den gezeigten OFE war dieser Trend nicht
ersichtlich. Der Grund fiir diese hohen Festigkeiten konnte nicht ermittelt werden und

deutet auf spezielles Materialverhalten hin.
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Abbildung 5-7: CAT-Zugfestigkeit verschiedener PP-Materialien im Referenzzustand und akti-
viert (ADP, 8 mm Behandlungsabstand, 9 m/min Behandlungsgeschwindigkeit),
geklebt mit AD840.

a) b)

Abbildung 5-8: Bruchbilder von PP V1-Klebverbindungen mit dem Klebstoff AD840, links ist
jeweils das Substrat und rechts die Stempelseite abgebildet.
a) Referenz, SWAF.
b) aktiviert (ADP, 8 mm Behandlungsabstand, 9 m/min Behandlungsgeschwin-
digkeit, CSF).
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Abbildung 5-9: CAT-Zugfestigkeit verschiedener PA6.6-Materialien, geklebt mit AD840.

Fiir die weiteren Untersuchungen von PP und PA6.6 wurden zwei Rezyklate und mindes-
tens eine Neuware je Kunststofftype ausgewéhlt. Die Materialien, die noch nicht als Plat-
tenmaterial vorlagen, wurden zu Platten gespritzt. Fiir PP wurde neben PP R1, PP R2,
PP V2 auch PP V1 ausgewéhlt, da PP V1 eine vergleichsweise hohe CAT-Zugfestigkeit
im Screening zeigte. Fiir PA6.6 wurde PA6.6 R1, PA6.6 R2 und PA 6.6 V1 zu Platten
gespritzt. Fiir PA6.6 GF30 wurde aufgrund der vergleichsweisen gro3en Schwankung der
CAT-Zugfestigkeit PA6.6 GF30 R2 und PA6.6 GF30 R4 ausgewihlt. Als Referenz
wurde PA6.6 GF30 V1 verwendet.

5.2 Einfluss der ADP-Vorbehandlung auf die Oberflichenenergie

Fiir eine tiefere Untersuchung der Effekte der ADP-Vorbehandlung auf die Rezyklatober-
flichen wurde die Aktivierung unter einer Variation der Behandlungsparameter Abstand,

Geschwindigkeit und Zyklenzahl durchgefiihrt und die freien OFE bestimmt.

5.2.1 PP

Die freien OFE der PP-Materialien sind in Abbildung 5-10 bis Abbildung 5-12 gezeigt.
Mit steigender Intensitit der ADP-Vorbehandlung steigt tendenziell die freie OFE. Bei
PP V2 und PP R1 wurde bei der geringsten Behandlungsgeschwindigkeit (2 m/min) und
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damit sehr hohen Behandlungsintensitdt eine starke Schwankung der einzelnen Kontakt-
winkel festgestellt, was auf eine Uberbehandlung hindeutet. Dies ist bei PP R2 nicht zu
beobachten. Insbesondere die intensiven Parameterkombinationen scheinen sich vorteil-

haft auf die OFE auszuwirken. Das Prozessfenster ist insgesamt breit.

PP V2
80 | |Polarer Anteil
| - [ Disperser Anteil

70

T T 4 o3

T L E 1
60 I T T

1

50 —

Freie Oberflachenenergie / mN/m
s &
| L |

4 mm, 6 mm, 6 mm, 6 mm, 6 mm, 6 mm, 6 mm, 6 mm, 6 mm, 6 mm, 8 mm, 8 mm, Referenz
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Abbildung 5-10: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil von PP V2 nach
ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsabstand, -geschwindigkeit
und Anzahl der Zyklen (v.o.n.u.).
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Abbildung 5-11: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil von PP R1 nach
ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsabstand, -geschwindigkeit

und Anzahl der Zyklen (v.o.n.u.).
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Abbildung 5-12: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil von PP R2 nach
ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsabstand, -geschwindigkeit

und Anzahl der Zyklen (v.o.n.u.).
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Abbildung 5-13: Vergleich der Oberflichenenergien des PP-Frischmaterials mit PP-Rezyklat
ohne und mit AD-Plasma Behandlungen bei verschiedenen Verfahrgeschwindig-

keiten.

In Abbildung 5-13 werden die OFE der untersuchten PP-Materialien den Ergebnissen des
Frischmaterials (PP-Simona) gegeniibergestellt. Die PP-Rezyklate weisen grundsétzlich
eine hohere OFE auf. Wihrend Frischmaterial und Rezyklate von 40 m/min auf 20 m/min
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einen dhnlichen Anstieg der OFE aufweisen, steigt dieser von 20 m/min auf 5 m/min beim
Frischmaterial stérker an als bei den Rezyklaten. So néhern sich die Werte fast aller un-
tersuchten PP-Materialien bei einer Verfahrgeschwindigkeit von 5 m/min auf einem Ni-

veau von Uber 60 mN/m einander an.

5.2.2 PA6.6

Bei den PA6.6-Materialien wurde der Einflussfaktor Materialfeuchte zusétzlich zum Ein-
fluss der ADP-Aktivierung untersucht. Die Feuchte des hygroskopischen Materials ist
abhédngig der Umgebungsbedingungen. Es wurden drei Feuchtezustinde definiert (vgl.
Kapitel 4.2): trocken, feucht und getrocknet.

Die freien OFE der PA6.6-Materialien sind in Abbildung 5-14 und Abbildung 5-15 ge-
zeigt. Detailliertere Darstellungen mit einer Aufteilung der OFE in polare und disperse
Anteile sind im Anhang zu finden (Abbildung 9-1 bis Abbildung 9-6). Die OFE von
PA6.6 im Referenzzustand zeigen keine Unterschiede zwischen feuchtem und getrock-
netem Material. Durch die ADP-Aktivierung wird die freie OFE erhoht. Dies geschieht
bei dem getrockneten Material bei den Behandlungsparametern vergleichsweise niedriger
Intensitét in groBerem MafBle. Bei den Behandlungsparametern vergleichsweise hoherer
Intensitit ist dies vernachldssigbar. Dies deutet darauf hin, dass bei einer ADP-Aktivie-
rung niedriger Intensitdt die Feuchte einen groBBeren Einfluss auf die Klebfestigkeit als
bei einer Aktivierung hoherer Intensitédt hat. Im Referenzzustand ist, ausgehend von den
Werten der freien OFE, ebenfalls kein Einfluss der Feuchte zu erwarten. Zur Priifung des
Feuchteeinflusses auf die Adhédsion wurden anschlieend Klebungen hergestellt, die in

Kapitel 5.3.2 vorgestellt werden.
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Abbildung 5-14:Freie Oberflachenenergien verschiedener PA6.6-Typen nach ADP-Aktivierung
unter Variation von Behandlungsabstand und -geschwindigkeit (v.o.n.u.) in zwei

verschiedenen Feuchtezustidnden (getrocknet und nach Normklima-Lagerung).
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Abbildung 5-15: Freie Oberflachenenergien verschiedener PA6.6 GF30-Typen nach ADP-Akti-
vierung unter Variation von Behandlungsabstand und -geschwindigkeit (v.o.n.u.)
in zwei verschiedenen Feuchtezustanden (getrocknet und nach Normklima-Lage-

rung).
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Abbildung 5-16: Vergleich der Oberflichenenergien des PA6.6-Frischmaterials mit PA6.6-
Rezyklaten ohne und mit AD-Plasma Behandlungen bei verschiedenen Verfahr-

geschwindigkeiten. Aktivierung mit 10 mm Abstand, 20 mm Zeilenabstand.

In Abbildung 5-16 wurden die OFE der untersuchten PA6.6-Materialien den Ergebnissen
des Frischmaterials (PA6.6-Sustaplast) im trockenen Zustand gegeniibergestellt, wo ein
weitgehend dhnlicher Verlauf fiir alle Materialien erkennbar ist. Alle Materialien weisen
selbst bei einer Behandlung mit 40 m/min Verfahrgeschwindigkeit eine hohe OFE auf.
Wihrend die Werte des Frischmaterials bei Erhohung des Energieeintrags bzw. Verlang-
samung der Verfahrgeschwindigkeit stagnieren, steigen jene der Rezyklate leicht an, so-
dass bei 5 m/min nahezu alle Werkstoffe auf gleichem Niveau liegen (60-63 mN/m). Zu-
sammenfassend l4sst sich feststellen, dass die Werte der untersuchten Werkstoffe im un-
behandelten Zustand noch weiter auseinander liegen, wéhrend sie sich bei Verlangsa-
mung der Verfahrgeschwindigkeit (Intensivierung der Aktivierung) zunehmend anné-

hern.

5.2.3 HDPE

Bei den Ergebnissen der Versuche mit HDPE, die in Abbildung 5-17 dargestellt sind,
nimmt die Entwicklung der OFE je nach Verfahrgeschwindigkeit im Vergleich zwischen
Frischware und Rezyklat einen unterschiedlichen Verlauf. Bei den HDPE-Materialien
wurde der Einflussfaktor Trennmittelprasenz zusitzlich zum Einfluss der ADP-Aktivie-

rung untersucht.
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Abbildung 5-17: Vergleich der Oberflichenenergien der recycelten HDPE-Materialien mit
Trennmittel (mT) und ohne Trennmittel (0T) mit dem frischen HDPE-Frischma-
terial ohne (Referenz) und mit Behandlung bei unterschiedlichen Verfahrge-

schwindigkeiten. Aktivierung mit 10 mm Abstand, 20 mm Zeilenabstand.

Im unbehandelten Zustand liegen die OFE-Werte nahe beieinander, nach der Behandlung
mit einer Verfahrgeschwindigkeit von 40 m/min bleiben die Werte des Rezyklats geringer
als die des Frischmaterials, wahrend bei 20 m/min und 5 m/min die Rezyklate teilweise
eine deutlich hhere OFE aufweisen als das Frischmaterial (65 mN/m Recyclingmaterial
und 55 mN/m Frischmaterial). Der Unterschied in den OFE-Werten des Recyclingmate-

rials mit und ohne Trennmittel bleibt bei fast allen Behandlungen gering.

Generell konnte eine signifikante Steigerung der OFE durch die Plasmabehandlung fiir
alle am IFAM untersuchten Materialien bestdtigt werden und eine Abhingigkeit der OFE
von der Intensitit der ADP-Aktivierung wurde bei allen Materialien mit nur geringer Ma-
terialabhingigkeit beobachtet. Vergleichend ldsst sich fiir die PA6.6-, HDPE- und PP-
Rezyklate feststellen, dass generell fast alle untersuchten Materialien bei einer Verfahr-
geschwindigkeit von 5 m/min eine OFE von mindestens 60 mN/m erreichen, was auf ei-
nem dhnlichen Niveau wie die gleichbehandelte Neuware liegt. Bei hoheren Verfahrge-
schwindigkeiten weisen die PA6.6-Rezyklate, wie auch das PA6.6 in der Neuware, ho-
here OFE auf. Die PA6.6-Materialien zeigen mit Verringerung der Verfahrgeschwindig-
keit keine oder nur noch geringe Verbesserungen der OFE. Schon bei der hochsten getes-
teten Verfahrgeschwindigkeit von 40 m/min liegen sie mit fast 60 mN/m auf einem Ni-

veau, das fiir einen Grofiteil der verwendbaren Klebstoffe ausreichend ist. PP-Rezyklate
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weisen im unbehandelten Zustand sowie bei hoheren Verfahrgeschwindigkeiten grund-
satzlich die hoheren OFE bei geringerem Energieeintrag im Vergleich zu PP-Neuware
auf. Allgemein ldsst sich anhand der Ergebnisse feststellen, dass die Benetzbarkeit der
meisten untersuchten Rezyklate gegeniiber der der Frischmaterialien nicht grof3 abfallt
bzw. sogar besser als die der Frischmaterialien austfillt, was vor allem fiir die PP- und
HDPE-Rezyklate gilt. Auch ist zu erkennen, dass sich bei der kleinsten untersuchten Ver-
fahrgeschwindigkeit, was den hochsten Energieeintrag bedeutet, die OFE aller Materia-

lien annéahern.

5.3 Klebfestigkeit der Rezyklate

5.3.1 PP

Zur Priifung des Einflusses der ADP-Behandlungsparameter auf die Adhdsion der PP-
Rezyklate wurden CAT-Klebungen mit AD840 hergestellt und gepriift. Die Ergebnisse
fiir PP V2, PP R1 und PP R2 sind in Abbildung 5-18 bis Abbildung 5-20 zu finden. Es ist
erkennbar, dass bei intensiver Vorbehandlung kaum Abstufungen der CAT-Zugfestigkeit
in Abhéingigkeit der Behandlungsparameter vorliegen. Die Neuware liegt bei einem leicht
hoheren Niveau als die Rezyklate. Das Bruchverhalten unterscheidet sich nicht, es kom-

men ausschlieBlich Adhasionsbriiche mit Wei3bruch des Kunststoffs vor.
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Abbildung 5-18: Zugfestigkeit von CAT-Klebungen mit PP V2 und AD840 bei verschiedenen
Behandlungsparametern der ADP-Aktivierung (v.o.n.u.: Behandlungsabstand, -

geschwindigkeit und Anzahl der Zyklen).
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Abbildung 5-19: Zugfestigkeit von CAT-Klebungen mit PP R1 und AD840 bei verschiedenen
Behandlungsparametern der ADP-Aktivierung (v.o.n.u.: Behandlungsabstand, -
geschwindigkeit und Anzahl der Zyklen).
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Abbildung 5-20: Zugfestigkeit von CAT-Klebungen mit PP R2 und AD840 bei verschiedenen
Behandlungsparametern der ADP-Aktivierung (v.o.n.u.: Behandlungsab-
stand, -geschwindigkeit und Anzahl der Zyklen).

Zur Untersuchung der Alterungsstabilitit wurden Zugscherklebungen von jeweils artglei-
chen Substraten, ADP-aktiviert, hergestellt und sowohl die initiale Festigkeit als auch die
Festigkeit nach einem Klimawechseltest in Anlehnung an PV1200 fiir sechs Wochen ge-
priift. Die Zugscherklebungen ermoglichen, anders als die CAT-Klebungen, die Verwen-
dung artgleicher Substrate fiir den Klimawechseltest, was den Einfluss durch unterschied-
liche thermische Ausdehnungskoeffizienten verringert. Die Ergebnisse sind in Abbildung
5-21 gezeigt. Die initialen Zugscherfestigkeiten liegen fiir alle Materialien und Vorbe-
handlungsparameter auf einem dhnlichen Niveau. Fiir die Rezyklate wurden Fligeteilbrii-
che (SF) festgestellt, es wurde durch die ADP-Aktivierung also eine ausreichende initiale
Adhision erreicht. Fiir die Neuware wurden Adhésionsbriiche mit Weillbruch des Kunst-
stoffs erreicht. Hier wird deutlich, dass die mechanische Festigkeit der Rezyklate eine

nicht zu unterschédtzende Rolle spielt. Diese sind durch geringere Molekulargewichte
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aufgrund von Kettenabbau im Recyclingprozess und Verunreinigungen gegeniiber der

Neuware hdufig geringer [9, 10, 37].

Nach der beschleunigten Alterung durch Klimawechseltest ist die Zugscherfestigkeit fiir
die Rezyklate verringert, wihrend sie fiir die Neuware nahezu unverindert bleibt. Das
Bruchbild dndert sich fiir die Rezyklate von Fiigeteilbriichen zu Adhédsionsbriichen mit
Weillbruch des Kunststoffs (vgl. Abbildung 5-22). Dies legt nahe, dass die beschleunigte
Alterung Einfluss auf die Grenzfliche bzw. die Adhédsion hat. Eine mdgliche Erklarung
wiren Migrationsvorgénge, beispielsweise von Additiven in die Grenzflache, welche die
physikalische Adhidsion storen. Um diese Effekte genauer zu untersuchen, wurden wei-
tere Untersuchungen mit einem nicht-aushédrtenden Haftklebeband durchgefiihrt, das

eventuell sensitiver auf Migrationsvorgénge reagiert.
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Abbildung 5-21: Zugscherfestigkeit verschiedener PP-Materialien nach ADP-Aktivierung mit
ADB840 initial und nach beschleunigter Alterung fiir sechs Wochen in Anlehnung
an PV1200.
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a) b)

Abbildung 5-22: Bruchbilder von PP R1-Klebverbindungen mit dem Klebstoff AD840.
a) initial, SF.
b) nach beschleunigter Alterung fiir sechs Wochen in Anlehnung an PV1200,
SWAF.

Die CAT-Zugfestigkeit von Klebungen verschiedener PP-Typen, geklebt mit dem Haft-
klebeband DuploColl 101 HCR, wurde initial, nach 7 Tagen und nach 30 Tagen bei 80 °C
bestimmt. Die Warmlagerung wurde durchgefiihrt, um eventuelle Migrationsvorgénge zu
beschleunigen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-23 gezeigt. AusschlieBlich Adhési-
onsbriiche traten bei den Priifungen auf. Durch die ADP-Aktivierung wurde die initiale
Festigkeit gesteigert. Das ist von besonderer Relevanz fiir die Rezyklate, da fiir PP R1
und PP R2 die initiale Festigkeit der nicht-aktivierten Referenz im Vergleich zur Neuware
PP V2 auf einem geringeren Niveau liegt. Fiir PP R2 wurde die Festigkeit durch die
Warmlagerung leicht gesteigert. Dies ist auch fiir PP V2 erkennbar, insbesondere bei dem
aktivierten Material. Bei PP R1 verdndert sich die Festigkeit durch die Warmlagerung nur
geringfiigig. Im Rahmen der Schwankungen ldsst sich hier nicht auf unterschiedliche

Migrations- oder Alterungsvorgénge der Rezyklate im Vergleich zur Neuware schlielen.



5 Diskussion der Ergebnisse 38

1,8
| B initial
1,6 17 Tage, 80 °C
] [ ]30 Tage, 80 °C
< 1,4 -
< .
AF
; 1,2 AF AR AF
o | AF
ﬁo 1,0 - AF
. g
2 0,8 AF AF AF
g ] AF
\§ AF AF
e 067 = B AF AF
| AFE AF
02| B H | L]
0,0
Referenz ‘ akt. Referenz | akt. Referenz | akt.
PP R1 PP R2 PP V2

Abbildung 5-23: CAT-Zugfestigkeit verschiedener PP-Typen mit DuploColl 101 HCR initial,
nach 7 Tagen und nach 30 Tagen bei 80 °C. Ein Teil der Proben wurde mit ADP
(Behandlungsabstand 6 mm, -geschwindigkeit 10 m/min) aktiviert.

Zur genaueren Untersuchung der Hypothese, dass Additivmigrationen Einfluss auf die
Klebungen haben, wurden zwei weitere PP-Rezyklate zur Verfligung gestellt, von denen
eines mit Additivierung (additiviert fiir eine definierte, nicht ndher spezifizierte Anwen-
dung) (PP R3 add.) vorlag, wéihrend das andere speziell nicht additiviert wurde
(PP R3 n.add.). Mit diesen Proben wurden zuerst zur Untersuchung der ADP-Aktivierung
CAT-Klebungen mit AD840 hergestellt. Die CAT-Zugfestigkeiten sind in Abbildung
5-24 gezeigt. Die Festigkeit der Klebungen mit PP R3 n.add. ist auf einem dhnlichen Ni-
veau wie PP R3 add.. Durch die Aktivierung veridndert sich das Bruchbild von einem Ad-
hisionsbruch zu einem Mischbruch aus Adhésionsbruch und kohisivem Fiigeteilbruch
(vgl. Abbildung 5-25). Die Festigkeit von PP R3 n.add. nach Aktivierung liegt hoher als
die des additivierten Materials PP R3 add.. Die Additivierung scheint sich negativ auf die
initiale Festigkeit des aktivierten Rezyklats auszuwirken. Eine mogliche Erkliarung ist,
dass die Additivierung der ADP-Aktivierung entgegenwirkt, beispielsweise durch den

Einsatz von thermischen Stabilisatoren.
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Abbildung 5-24: CAT-Zugfestigkeiten von zwei PP-Rezyklaten, eines in typischer Additivierung,
eines nicht additiviert, im Referenzzustand und nach ADP-Aktivierung (Behand-

lungsabstand 6 mm, -geschwindigkeit 10 m/min), geklebt mit AD840.

Abbildung 5-25: Bruchbilder von PP additiviert-Klebverbindungen mit dem Klebstoff AD840.
Oben ist jeweils die Stempelseite, unten das Substrat gezeigt.
a) Referenz, AF.
b) aktiviert (ADP, Behandlungsabstand 6 mm, -geschwindigkeit 10 m/min),
AF/CSF.

Zur Untersuchung der beschleunigten Alterung der Proben wurden CAT-Klebungen mit
dem Haftklebeband DuploColl 101 HCR mit PP R3 add. und PP R3 n.add. angefertigt



5 Diskussion der Ergebnisse 40

und die Festigkeit initial, nach 7 und nach 30 Tagen bei 80 °C gepriift (vgl. Abbildung
5-26). Bei den nicht-aktivierten Klebungen ist, analog zu den Klebungen mit AD840, kein
Unterschied zwischen den beiden Materialien erkennbar. Durch die Warmlagerung ist
hier keine signifikante Verdanderung der Festigkeit festzustellen. Bei den aktivierten Ma-
terialien ist die Schwankung von PP R3 add. nach der Warmlagerung um ein Vielfaches
vergrofert. Bei PP R3 n.add. ist ein gegenteiliges Verhalten nach Warmlagerung sichtbar.
Fiir alle Klebungen treten Adhédsionsbriiche auf. Tendenziell wire hier eine Untersuchung
der Einfliisse einzelner Additive in unterschiedlichen Konzentrationen von Interesse, um

speziell haftungsschiddigende Bestandteile herausarbeiten zu konnen.
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Abbildung 5-26: CAT-Zugfestigkeiten von zwei PP-Rezyklaten, eines in typischer Additivierung,
eines nicht additiviert, im Referenzzustand und nach ADP-Aktivierung (Behand-
lungsabstand 6 mm, -geschwindigkeit 10 m/min), geklebt mit DuploColl 101
HCR und initial, nach 7 und nach 30 Tagen bei 80 °C gepriift.

53.2 PA6.6
Zur Priifung des Einflusses der ADP-Aktivierung auf die PA6.6-Rezyklate wurden CAT-

Klebungen mit AD840 bei verschiedenen Aktivierungsparameter hergestellt und gepriift.

Es wurden insgesamt drei verschiedene Feuchtezustéinde untersucht: Proben aus dem
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Normklima (,,trocken*), Proben, die fiir 24 h bei 80 °C getrocknet wurden (,,getrocknet*)
und Proben, die min. zwei Tage in Wasser lagerten (,,feucht”). Die Ergebnisse fiir
PA6.6 V1 sind in Abbildung 5-27 dargestellt. Die Ergebnisse der anderen Materialien
zeigen vergleichbare Trends und sind im Anhang zu finden (Abbildung 9-7 bis Abbildung
9-11).

Im nicht-aktivierten Zustand ist die CAT-Zugfestigkeit fiir beide Feuchtezustdnde auf ei-
nem dhnlichen Niveau bei einem Adhédsionsbruch an der Grenzfliche Kunststoff/Kleb-
stoff (AF K.). Durch die Aktivierung wird die Festigkeit gesteigert. Zwischen verschie-
denen Behandlungsparametern sind hier keine signifikanten Unterschiede festzustellen.

Die Rezyklate verhielten sich in Bezug auf die Aktivierung mit der Neuware vergleich-

bar.
75 PA6.6 V1

- getrocknet
[ Jtrocken

< 20

=9

= CSF CSF osF

= 1| — = el

& ’é‘gFM'/ AF M AF M./

2010 - ' CSF

N CSF

=

< AF K. AF K.

© 5 =

0
Referenz ‘ 6 mm, 2 m/min 6 mm, 10 m/min | 8 mm, 10 m/min

Abbildung 5-27: CAT-Zugfestigkeit von PA6.6 V1, geklebt mit AD840, in verschiedenen Feuch-
tezustdnden (getrocknet und Normklima). Ein Teil der Proben wurde mit ADP

aktiviert (v.L.n.r. Behandlungsabstand, -geschwindigkeit).

Ubersichtsdarstellungen mit nur einem Behandlungsparameter (Behandlungsabstand
6 mm, -geschwindigkeit 10 m/min) und drei Feuchtezustinden (getrocknet, Normklima,
Wasserlagerung) sind fiir PA6.6 in Abbildung 5-28 und fiir PA6.6 GF30 in Abbildung
5-29 dargestellt. Die Zugfestigkeit der Klebungen mit den getrockneten Materialien liegt

uber der mit den feuchten Materialien. Bei den feuchteren Materialien kam es zum



5 Diskussion der Ergebnisse 42

Adhésionsbruch an der Grenzfliche Klebstoff/Edelstahl-Priifstempel (AF M.) (vgl. Ab-
bildung 5-30), teilweise auf dem Niveau des nicht-aktivierten Materials. Dies tritt {ibli-
cherweise nicht bei diesen vergleichsweisen geringen Festigkeiten auf. Die Feuchte
wirkte hier also adhdsionsmindernd auf die Grenzflache Klebstoff/Edelstahl-Priifstempel.
Moglicherweise kam es zur Migration von Wasser durch den Klebstoff. Eventuell ver-
einfachte die ADP-Aktivierung die Migration des Wassers durch die Erh6hung der Pola-
ritdt an der Grenzflache Kunststoft/Klebstoff. Diese Effekte konnten im Rahmen des For-
schungsprojekts zwar reproduziert, allerdings nicht vertiefter untersucht werden. Zusam-
menfassend kann allerdings festgehalten werden, dass die Feuchte bei Substraten aus
PA6.6 und PA6.6-GF einen signifikanten Einfluss auf Klebfestigkeiten nach Plasmaakti-

vierung hat. Dies trifft sowohl auf Rezyklate als auch Neuware zu.
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Abbildung 5-28: CAT-Zugfestigkeit verschiedener PA6.6-Materialien, geklebt mit AD840, in
verschiedenen Feuchtezustidnden (getrocknet, Normklima, Wasserlagerung). Ein
Teil der Proben wurde mit ADP aktiviert (Behandlungsabstand 6 mm, -geschwin-
digkeit 10 m/min).



5 Diskussion der Ergebnisse 43

25 B gctrocknet
] [ Jtrocken
[ ]feucht
< _
g 20 B
g 1 CSF
- CSF §
215
a0 AF M./
- —
3 AF M./ CSE
en CSF
Q107 CSF AF K. AF M.
! AF K. —H AF K.
: ; l AF K. AF M. AF M./ H
© CSF
AFEII( AF K. AF K. =
; ' B5H AF M.
AF K. AF K.
0 Referenz | akt. Referenz | akt. Referenz | akt.
PA6.6 GF30 R2 PA6.6 GF30 R4 PA6.6 GF30 V1

Abbildung 5-29: CAT-Zugfestigkeit verschiedener PA6.6 GF30-Materialien, geklebt mit AD840,
in verschiedenen Feuchtezustdnden (getrocknet, Normklima, Wasserlagerung).
Ein Teil der Proben wurde mit ADP aktiviert (Behandlungsabstand 6 mm, -ge-

schwindigkeit 10 m/min).
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©) d)

Abbildung 5-30: Bruchbilder von PA6.6 R1-Klebverbindungen mit dem Klebstoff AD840.
Links ist jeweils das Substrat, rechts die Stempelseite gezeigt. Ein Teil der Pro-
ben wurde mit ADP aktiviert (Behandlungsabstand 6 mm, -geschwindigkeit
10 m/min).

a) getrocknet, Referenz, AF K.
b) getrocknet, aktiviert, CSF.

¢) trocken, aktiviert, AF M./CSF.
d) feucht, aktiviert, AF M.

Zur weiteren Untersuchung der Feuchteeffekte in Kombination mit der ADP-Aktivierung
wurden Zugscherklebungen mit den PA6.6-Materialien mit einem 1K-PU-Klebstoff
(Sikaflex 221) hergestellt. Der Klebstoff ist, anders als der bei den vorherigen Untersu-
chungen verwendet 2K-Epoxid AD840, feuchtigkeitshirtend. Dies ldsst vermuten, dass
sich eine hohere Materialfeuchte positiv auf die Aushirtung des feuchtigkeitshartenden
Klebstoffs auswirkt. Dabei wurden zwei Feuchtezustinde (trocken und feucht) und ein
ADP-Aktivierungsparameter (Behandlungsabstand 6 mm, -ge-schwindigkeit 10 m/min)

untersucht.

Die Riicktrocknung von feucht geklebten Proben ist von besonderer Bedeutung, da, wie

von einem pbA-Mitglied berichtet, feuchtes Material (z. B. von der Lagerung im Freien
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oder von der Herstellung in einem feuchten Land) geklebt wird und spiter bei der Ver-
wendung in Innenrdumen riicktrocknet. Um den Effekt der Riicktrocknung der in Wasser
gelagerten Proben zu untersuchen, wurden die Klebungen nach 7 Tagen im Normklima
und nach 30 Tagen im Normklima gepriift. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-31 und
Abbildung 5-33 dargestellt.
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Abbildung 5-31:Zugscherfestigkeit von Klebungen mit verschiedenen PA6.6-Materialien mit
dem Klebstoff Sikaflex 221 in zwei verschiedenen Feuchtezustéinden (Wasserla-
gerung und Normklima). Ein Teil der Proben wurde mit ADP aktiviert (Behand-
lungsabstand 6 mm, -geschwindigkeit 10 m/min). Die Priifung der Klebungen er-

folgte nach einer Lagerung von 7 bzw. 30 Tagen bei Normklima.

Bei den Klebungen mit dem feuchtigkeitshartenden Klebstoff, anderes als bei den Kle-
bungen mit AD840, erzielte eine hohere Feuchte des PAs hohere Zugscherfestigkeiten.
Sowohl im nicht-aktivierten als auch im aktivierten Zustand liegen die Festigkeiten des
Materials aus der Wasserlagerung (,,feucht®) iber denen aus Normklima-Lagerung (,,tro-
cken®). Die Rezyklate verhalten sich hier insgesamt analog zu den Neuwaren. Insbeson-
dere bei den feuchten Proben kam es durch die Lagerung fiir 30 Tage zu einer Nachver-
festigung der Klebung. Das Bruchverhalten dnderte sich von einem Adhédsionsbruch zu
einem speziellen Kohésionsbruch (SCF) (vgl. Abbildung 5-32). Bei der Verwendung von
feuchtigkeitshirtenden Klebstoffen sind feuchte Substrate also hinsichtlich der Festigkeit
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zutrdglich. Die Riicktrocknung des Materials durch Lagerung im Normklima fiir 30 Tage

hatte keine negative Auswirkung.

a) b)

Abbildung 5-32: Bruchbilder von PA6.6 R1-Klebverbindungen mit dem Klebstoff Sikaflex.
a) Referenz, feucht, Priifung nach 7 Tagen, AF.
b) aktiviert (Behandlungsabstand 6 mm, -geschwindigkeit 10 m/min), feucht,
Priifung nach 30 Tagen, SCF.

Das PA-GF verhielt sich bei den Klebungen mit dem feuchtigkeitshdrtenden Klebstoff
bei der nicht-aktivierten Referenz analog zu PA (vgl. Abbildung 5-31, Abbildung 5-33).
Die feuchten Substrate fiihrten zu einer hoheren Festigkeit im Vergleich zu trockenen
Substraten. Bei der Riicktrocknung erfolgte eine Nachverfestigung der Klebung. Ein an-
deres Verhalten ist bei den aktivierten Substraten erkennbar. Hier scheint die Feuchte
einen zu vernachlidssigenden Einfluss auf die Klebfestigkeit zu haben. Im Rahmen der
Schwankungen sind keine Unterschiede zwischen trockenen und feuchten Proben in der
Festigkeit erkennbar. Zusammenfassend lésst sich also feststellen, dass fiir PA-GF-Ma-
terialien bei Klebungen mit einem feuchtigkeitshdrtenden Klebstoff eine hohere Materi-
alfeuchte ohne Aktivierung der Festigkeit zutrdglich ist. Eine Aktivierung steigert die

Festigkeit dariiber hinaus und ist unabhéngig von der Materialfeuchte.

Insgesamt ist der Einfluss der Materialfeuchte also abhédngig der verwendeten Substrate
(artgleiche Verklebung oder Kunststoff/Metall-Klebung) und des verwendeten Klebstofts
(bspw. feuchtigkeitshirtend). Die Materialfeuchte kann sich positiv oder negativ auf die
Festigkeit auswirken, teilweise hatte sie keinen erkennbaren Effekt auf die Klebfestigkeit.

Hier miissen also Einzelfallbetrachtungen vorgenommen werden.
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Abbildung 5-33: Zugscherfestigkeit von Klebungen mit verschiedenen PA6.6 GF30-Materialien
mit dem Klebstoff Sikaflex 221 in zwei verschiedenen Feuchtezustinden (Was-
serlagerung und Normklima). Ein Teil der Proben wurde mit ADP aktiviert (Be-
handlungsabstand 6 mm, -geschwindigkeit 10 m/min). Die Priifung der Klebun-

gen erfolgte nach einer Lagerung von 7 bzw. 30 Tagen bei Normklima.

5.3.3 HDPE

Zur Priifung des Einflusses der ADP-Behandlungsparameter auf die Adhésion der HDPE-
Rezyklate im Vergleich zur Neuware wurden Zugscherversuche mit dem Klebstoft Aral-
dite 2011 durchgefiihrt. Die zuvor gemessenen mechanischen Werkstoffeigenschaften
der puren Kunststoffe haben Werte von 4,9+0,4 MPa fiir Frisch-HDPE, 4,7+0,2 MPa fiir
HDPE-Rezyklat mit Trennmittel (HDPE-Rez-mT) und 4,7+0,1 MPa fiir HDPE-Rezyklat
ohne Trennmittel (HDPE-Rez-0T) ergeben.

Abbildung 5-34 zeigt die Verdnderung der Zugscherfestigkeit der verklebten Proben iiber
der Verfahrgeschwindigkeit. Die Zugscherfestigkeit nimmt mit zunehmender Verfahrge-
schwindigkeit ab; bei allen Materialien, die mit einer Verfahrgeschwindigkeit von 1
m/min behandelt wurden, konnten Fiigeteilbriiche festgestellt werden. Ab der Verfahrge-
schwindigkeit von 2 m/min kommt es entweder zu einer Kombination aus Fiige- und Ad-

hisionsbriichen oder bei Recyclingmaterial ohne Trennmittel zu alleinigen
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Adhisionsbriichen. Die maximale Zugscherfestigkeit von ca. 5 MPa wurde vom Frisch-
material bei 1 m/min erreicht. Der Verlauf der Zugscherfestigkeit von Frischmaterial und
Rezyklat mit Trennmittel in Abhéngigkeit von der Verfahrgeschwindigkeit verhélt sich
dhnlich, wobei die Rezyklate mit Trennmittel hohere Klebkraftwerte aufwiesen als die
Rezyklate ohne. Dies ldsst darauf schliefen, dass Reste des Trennmittels die Adhésion
von Klebstoff und Untergrund fordern kdnnen. Insgesamt konnte die Zugscherfestigkeit
fiir alle Materialarten durch die Behandlung mit Verfahrgeschwindigkeiten zwischen

I m/min und 20 m/min mittels AD-Plasma gegeniiber den unbehandelten Proben gestei-

gert werden.
5
FGT, T
A4 .i «MB
5 x
& F
= L
= *
= 31 W - »  rezykliert, mT, IFAM
gd) il T i x rezykliert, oT, IFAM
:%” L i frisch, Simona HWST
w x _—
D 4] \B
an - 3
o 1 - Al
N NG}
14 ¥| L Y]
FGT-AB AR
% B
T T T T T T
0 3 10 15 20 Referenz

Verfahrgeschwindigkeit in m/min

Abbildung 5-34: Zugscherfestigkeiten der AD-Plasma modifizierten HDPE-Proben iiber die Ver-
fahrgeschwindigkeit mit der Bezeichnung der Bruchbilder. Bei 2 m/min Verfahr-
geschwindigkeit wurden die Abkiirzungen aufgrund von Platzmangel unterhalb

der Messwerte aufgefiihrt.

Bei der Betrachtung der Zugscherfestigkeiten im Zeitverlauf nach der Behandlung, wie
in Abbildung 5-35 dargestellt, ist es aufgrund der mit der Zeit zunehmenden Fehlerbalken
schwierig, konkrete Trends zu erkennen. Auch nach 14 Tagen Lagerungsdauer vor der
Verklebung konnte kein Riickgang der Zugscherfestigkeiten beobachtet werden, obwohl

es sich bei fast allen Brichen um Adhéasionsbriche handelte.
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Abbildung 5-35: Zugscherfestigkeiten der AD-Plasma modifizierten HDPE-Proben iiber die Zeit
nach der Behandlung mit der Bezeichnung der Bruchbilder, 2,5 m/min Verfahr-
geschwindigkeit.

Im Allgemeinen weisen HDPE-Rezyklate dhnliche Zugscherfestigkeiten wie die Neu-
ware auf. Sowohl die OFE als auch die Zugscherfestigkeit zeigten mit der Verringerung
der Verfahrgeschwindigkeit, jedoch mit der moglichen Verformung der Materialien, stei-
gende Tendenzen. Bei niedrigen Verfahrgeschwindigkeiten konnten Fiigeteilbriiche des
Frischmaterials und Rezyklats erreicht werden. Fiigeteilbriiche konnten auch fiir beide
Rezyklate mit und ohne Trennmittel erreicht werden, was darauf hinweist, dass die Pra-
senz des Trennmittels fiir die weiteren Versuchen nicht relevant ist. Da bei niedrigen Ver-
fahrgeschwindigkeiten die Proben durch die Behandlung gekriimmt wurden, insbeson-
dere bei Verfahrgeschwindigkeiten unter 2,5 m/min, wurde 10 m/min als optimale Ge-
schwindigkeit fiir die Modifikation der weiter untersuchten Materialien ausgewahlt, um
so ein Gleichgewicht zwischen héheren OFE-Werten und nicht beschéddigten und ge-

schmolzenen Oberflachen zu finden.

5.4 Evaluierung der Oberflichennivellierung durch eine AD-Plasmabeschichtung

Basierend auf den bisherigen Ergebnissen zur Evaluierung der Plasmavorbehandlung der
Oberflachen wurden die Aktivierungsparameter in Hinblick auf hohere OFE-Werte und
Klebfestigkeiten als auch auf nicht beschadigten Oberflachen ausgewahlt. In diesem Teil
der Arbeiten wurde eine Plasmabeschichtung zur Verbesserung der Oberfldcheneigen-
schaften untersucht, speziell ob durch Aufbringen der Beschichtung eine Nivellierung

(Egalisierung) der Oberfldchen des Rezyklats erzielt werden kann, bzw. die Verhinderung
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der Additivmigration zusammen mit einer Adhdsionssteigerung fiir anschlieBende Kle-
bungen, wenn eine reine Aktivierung nicht ausreicht. Hierzu wurden siliziumorganische
und rein organische Beschichtungen untersucht. Der erste Schichttyp ist auch als eine
Barrierewirkung gegeniiber Additiven gedacht, wéhrend der zweite Schichttyp eine ho-
here Flexibilitit und ein héheres Aufnahmevermdgen fiir Additive besitzen soll. Die Be-
schichtungen miissen neben der moglichen Nivellierung der Oberflaicheneigenschaften
(wofiir sie chemisch homogen sein miissen) insgesamt viele Kriterien erfiillen. U. a. miis-
sen sie eine hohe Adhésion auf dem Substrat sowie eine Haftvermittlung zum Klebstoff
aufweisen. Um unterschiedliche organische Gehalte in den Schichten zu untersuchen,
wurden HMDSO- (Hexamethyldisiloxan) und Acetylen-basierte Beschichtungen ausge-
wihlt und als Nivellierungsschichten fiir Rezyklate untersucht. Die erzeugten Klebfestig-
keiten wurden mit den Klebfestigkeiten verglichen, die durch reine Plasmaaktivierung
der Proben und Ausgangsmaterialien erzeugt wurden. Die Aktivierungsparameter wurden
basierend auf den in Kapitel 5.2-5.3 erzielten Ergebnissen ausgewihlt (6 mm Abstand,
10 mm Zeilenabstand, 10m/min Verfahrgeschwindigkeit). Dariiber hinaus wurden die mit
HMDSO als Prékursor erzielten Beschichtungen als Si-O-C-Beschichtungen bezeichnet
und die mit Acetylen als Priakursor erzielten Beschichtungen als a-C:H-Beschichtungen
oder Acetylen-Beschichtungen. Die Evaluation bzw. Optimierung der Abscheidungspa-
rameter wurde vorab an HDPE-Proben durchgefiihrt, da nur eine begrenzte Anzahl von
PP- und PA6.6-Proben verfligbar war. Als Klebstoff wurde fiir alle Versuche Araldite
2011 ausgewéhlt. Nachdem das Materialscreening abgeschlossen war, wurden die Ab-
kiirzungen zur besseren Darstellung vereinfacht, da in weiteren Beschichtungsversuchen
nur ein Typ von jeder Materialart verwendet wurde. Die verwendeten Abkiirzungen sind

in Tabelle 5-1 aufgefiihrt.

Tabelle 5-1: Anderung der in diesem Kapitel verwendeten Kunststoffkiirzel mit Angabe der bis-

herigen Bezeichnung, des Herstellers und der Herkunft.

Kiirzel im Kapitel 5.4  Kiirzel in ande- Material-

Bezeichnung/Hersteller

ren Textteilen herkunft

HDPE-frisch HDPE-frisch PE-HWST, Simona AG, Kirn Neuware

IFAM, ohne Trennmittel gefertigt, s. Kom-

PCR
mentar im Kapitel 4.1 ¢

HDPE-Rez HDPE-Rez-oT

PP-frisch Hostacom M2 N42 (LyondellBasell Industries

PP V1
) N. V., Rotterdam, Niederlande) Neuware




5 Diskussion der Ergebnisse 51
PP-Rezyklat DYCOM R PP ungefiillt, V-12938-1 (Hoff-
PPRI mann & Voss GmbH, Viersen) PCR
PP-Ad PP-Rezyklat mit Additivierung (additiviert fiir
eine definierte, nicht ndher spezifizierte An-
PP R3 add. . PCR
a wendung) (Hoffmann & Voss GmbH, Vier-
sen)
PP-NoAd PP-Rezyklat nicht additiviert (Hoffmann &
PP R3 n.add. . PCR
3 n.add Voss GmbH, Viersen) C
PA6.6-Rezyklat Altech PA6.6 ECO 1000/561 BK0002-00
(PA6.6-R) PA6.6 R2 (Mocom Compounds GmbH & Co. KG, Ham- PIR
burg)
PAG6.6-frisch (PA6.6) Altech PA6.6 A 1000/109 (Mocom Com-
PA6.6 V1 N
66V pounds GmbH & Co. KG, Hamburg) euware
PA6.6-GF-Rezyklat DYMID R PA 6.6 GF 30, V-12940-5 (Hoff-
PA6.6 GF30 R2 PIR
(PA6.6-R-GF) 6.6 GF30 mann & Voss GmbH, Viersen)
PAG6.6-GF-frisch Altech PA6.6 A 2030/109 GF30 (Mocom
PA6.6 GF30 V1 N
(PA6.6-GF) 6.6 GF30 Compounds GmbH & Co. KG, Hamburg) euware

5.4.1 Silizium-organische Schichten auf HDPE

Zunichst wurden Versuche zur Optimierung der Schichtabscheidung von HMDSO als

Priakursor durchgefiihrt, bei denen die Variation der Monomermenge und die Variation

des Abstandes der Plasmadiise zum Substrat untersucht wurden. Hierzu wurden die Be-

schichtungen auf die Proben aufgebracht, anschlieBend die Proben miteinander verklebt

(innerhalb von 2 Stunden nach der Beschichtung) und in Zugscherversuchen gepriift.

Die Variation der Monomermenge zeigt keinen nennenswerten Effekt (
Abbildung 5-36) Fiir weitere Versuche wurde 36 g/h HMDSO ausgewihlt, da diese

Menge am wenigsten Schwankungen der Klebfestigkeit fiir PE-frisch zeigte.
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Abbildung 5-36: Die Abhingigkeit der Zugscherfestigkeiten von frischem und recyceltem HDPE
von der Monomermenge des HMDSO; b. die bei der Modifizierung verwende-
ten Parameter. Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min
Verfahrgeschwindigkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zei-
lenabstand, 20 m/min Verfahrgeschwindigkeit.

Anders verhilt es sich bei Variation der Verfahrgeschwindigkeit der Plasmadiise. Hier ist

mit einer leichten Tendenz erkennbar, dass mit langsameren Geschwindigkeiten hohere

Klebfestigkeiten erreicht werden, was wahrscheinlich auf hohere Reaktivitit der Schich-

ten durch die Schichtdicke zurlickzufiihren ist (
Abbildung 5-37). Fiir die weiteren Versuche wurde 20 m/min als Abscheidegeschwindig-

keit ausgewdhlt, da die Ergebnisse fiir das Rezyklat hier besser waren als mit 10 m/min
und generell hohere Geschwindigkeiten einen geringeren Monomerverbrauch gewéhr-

leisten.

Die plasmapolymere Beschichtung der Oberflichen kann diese gegen Verdnderungen
und Migration stabilisieren. Eine ausreichende Adhédsion der Beschichtung zum Zeit-
punkt der Applikation muss also gewéhrleistet sein. Hierzu wurden HMDSO-beschich-
tete Proben nach unterschiedlichen Zeiten, mit und ohne Aktivierung verklebt, und mit

unbeschichteten und sofort verklebten Proben verglichen. Einer Anregung vom pbA



5 Diskussion der Ergebnisse 53

folgend wurde der Vergleich von Direktverklebungen mit offenen Zeiten (1d und 7d) und

offenen Zeiten + Aktivierung mittels AD-Plasma untersucht.
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Abbildung 5-37: Die Abhingigkeit der Zugscherfestigkeiten von frischem und recyceltem HDPE
von der Verfahrgeschwindigkeit der Diise bei der HMDSO-Beschichtung. Ak-
tivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min Verfahrge-
schwindigkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zeilenab-
stand, 36 g/h Monomermenge.

Bei der reinen Aktivierung ist nach 1 und 7 Tagen kein signifikanter Unterschied in der

Klebfestigkeiten erkennbar, wobei beide Klebfestigkeiten nach einer gewissen offenen

Zeit hoher sind als direkt nach der Aktivierung (Abbildung 5-38). Ein dhnliches Bild zeigt

sich bei der Si-O-C-Beschichtung, mit dem einzigen Unterschied, dass bei einer anschlie-

Benden Aktivierung von HMDSO-beschichteten Proben ein deutlich positiver Effekt

moglich ist (15 % Verbesserung der Klebfestigkeiten zu nicht-nachaktiviertem Si-O-C

beschichteten HDPE-frisch und 30 % Verbesserung zu nicht-nachaktiviertem Si-O-C be-

schichteten HDPE-Rezyklat).
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Abbildung 5-38: Die Abhingigkeit der Zugscherfestigkeiten von frischem und recyceltem HDPE
mit und ohne Si-O-C Beschichtung von unterschiedlichen Offenzeiten und Nach-
behandlungen. Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min
Verfahrgeschwindigkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zei-
lenabstand, 20 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomermenge.
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Abbildung 5-39: IR-Spektren von HDPE-Proben (a. frisch, b. Rezyklat) mit (rote Linie) und ohne
(schwarze Linie) Si-O-C-Beschichtung.

Die Si-O-C beschichteten HDPE-Proben wurden zusétzlich mittels IR (Abbildung 5-39)
und XPS (Tabelle 5-2) zur Charakterisierung untersucht. In den IR-Spektren von
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beschichtetem Frischmaterial und Rezyklat war im Wesentlichen das gleiche Material
(mit leichten Unterschieden) zu erkennen. Beim Rezyklat waren kleine Unterschiede im
Si-O-Backbone von ~1180cm™ zu erkennen. Die Oberflichenzusammensetzung wurde
mittels XPS bestétigt, welches die fiir siliziumorganische Schichten typischen Werte von

ca. 20 at. % Kohlenstoff, 50 at. % Sauerstoff und 26 at. % Silizium ergab.

Tabelle 5-2: Die XPS-Ergebnisse der Untersuchungen von Si-O-C-Schichten auf HDPE-Frisch-

material.
Schicht [at.%] |C 0) Si Andere
HMDSO I 24 50 26 <0.2
HMDSO II 20 54 26 <0.2

Die erzielten Ergebnisse deuten somit darauf hin, dass kein Substrateinfluss auf die
Schichtabscheidung auf der Oberfldche der Rezyklate bzw. der Frischmaterialien besteht
und dass die Schichtabscheidung auf beiden Materialien @hnlich funktioniert und sich

kaum unterscheidet.

5.4.2 Organische Schichten auf HDPE

Bei den organischen Beschichtungen wurde aufgrund erfolgreicher Vorversuche und
fritheren Projekten die Acetylen-basierte Beschichtung ausgewihlt. Da die Variation der
Monomermenge in vorherigen Versuchen keine signifikanten Unterschiede erzielte,
wurde zur Evaluierung lediglich eine Variation des Abstandes vorgenommen, um die
Schichtzusammensetzung zu variieren. Hierzu wurden die Beschichtungen in unter-
schiedlichen Zustinden auf die Proben aufgebracht, anschlieBend die Proben miteinander

verklebt und in Zugscherversuchen gepriift.

Bereits hier ist zu erkennen, dass durch die organische Beschichtung eine deutliche Stei-
gerung (100 % Rez. und 50 % Frischmaterial) und FT-Bruch gegeniiber den unbeschich-
teten aktivierten Proben mdglich ist (Abbildung 5-40). So erzielte Beschichtungen sind
meist weniger als 50 nm dick. Bei geringem Abstand war bereits die ,,verbrannte/ge-
schmolzene® Oberfldche zu erkennen, was Einfluss auf die Klebfestigkeiten hat; bei gro-
Berem Abstand wird der Energieeintrag des Plasmas auf die Oberfldche zu gering. Daher

wurde flir die weiteren Versuche 10 mm Abstand gewdhlt. Eine passend ausgewéhlte
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Acetylenbeschichtung zeigte bei allen Neuware- und fast allen Rezyklatproben einen ko-
hésiven bzw. FT-Bruch, wihrend die Proben mit reiner Aktivierung eher zu einem adhé-
siven Versagen neigen. Eine deutliche Steigerung der Klebfestigkeiten gegeniiber rein
aktivierten Proben (bis zu 200 % beim Rezyklat) ist erkennbar. Das Rezyklat weist im
Allgemeinen geringere Klebfestigkeiten als Neuware auf, dies liegt jedoch an der Mate-
rialgrenze (wie in Abbildung 5-41 zu sehen). Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass die

Klebfestigkeiten durch eine Oberflichenbehandlung nicht weiter verbessert werden kon-

nen.
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Abbildung 5-40: Die Abhingigkeit der Zugscherfestigkeiten von frischem und recyceltem HDPE
vom Abstand der Diise von der Oberflache bei der Acetylen-Beschichtung. Ak-
tivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min Verfahrgeschwin-

digkeit; Acetylen-Beschichtung mit 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahrge-

schwindigkeit, 1 nL/min Monomerzufuhr.

Ahnlich wie bei Si-O-C Beschichtungen wurden fiir die a-C:H Beschichtungen auch die
Ergebnisse der Verklebung nach unterschiedlichen Offenzeiten (1, 7 Tage) untersucht.
Im Gegensatz zu Si-O-C-Beschichtungen ist bei Acetylen-Beschichtungen eine nachtrag-

liche Aktivierung der Beschichtung zur Erhohung der Klebfestigkeit (z.B. zur
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Vereinfachung des Produktionsprozesses) nicht unbedingt erforderlich und die Ergeb-
nisse zeigten, es macht keinen Unterschied, ob die Verklebung sofort, nach 1 oder 7 Ta-

gen durchgefiihrt wird (Abbildung 5-41).
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Abbildung 5-41:Die Abhéngigkeit der Zugscherfestigkeiten von frischem und recyceltem HDPE
nach unterschiedlichen Behandlungen und Offenzeiten vor der Verklebung mit
und ohne a-C:H Beschichtungen; Inset: Die Fotos der Zugscherbruchproben,
oben Frischmaterial, unten Rezyklat; Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zei-
lenabstand, 10 m/min Verfahrgeschwindigkeit; Acetylen-beschichtung mit 10
mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 1 nL./min

Monomermenge.
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Abbildung 5-42: IR-Spektren von HDPE-Proben (a. frisch, b. Rezyklat) mit (rote Linie) und ohne

(schwarze Linie) organischer Acetylen-Beschichtung.

Die mit Acetylen beschichteten Proben wurden zusédtzlich per IR (Abbildung 5-42) und
XPS (Tabelle 5-3) analysiert und zeigten im Wesentlichen das gleiche Material in den
IR-Spektren. Bei den mit Acetylen beschichteten Proben ist die Schichtdicke fiir eine
ordnungsgeméle IR-Analyse auf dem Polymer zu diinn, weshalb die Spektren vor und
nach der Beschichtung sehr dhnlich aussehen. Es zeigten sich aber auch keine signifikan-
ten Anderungen im IR-Spektrum nach der Plasmabehandlung. Die Oberflichenzusam-
mensetzung wurde zusitzlich per XPS untersucht, was die erwarteten Werte fiir organi-
sche Beschichtungen von 54-68 at. % Kohlenstoff zusammen mit 25-34 at. % Sauerstoff

und 6-10 at. % Stickstoff aus dem Produktionsprozess je nach Prozessbedingungen ergab.

Tabelle 5-3. Die XPS-Ergebnisse der Untersuchungen von a-C:H-Acetylen-Schichten auf HDPE-

Frischmaterial.
Schicht [at. %] |C 0] Si N andere
a-C:H1 54 34 <0.1 10 2
a-C:H1I 68 25 <0.1 6 1

5.4.3 Vergleich von Beschichtungen auf HDPE-Substraten

Um die erzeugten Effekte und Unterschiede zwischen den untersuchten Beschichtungen
besser zu erkennen und die Parameter fiir weitere Versuche auszuwéhlen, wurden die

aktivierte und die Si-O-C und a-C:H beschichteten Proben miteinander verglichen.
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Generell gilt, dass Rezyklat, unabhdngig von der Wahl der Beschichtung, tendenziell ge-
ringere Festigkeiten als Frischmaterial aufweist, was jedoch an den Materialgrenzen liegt.
Eine Beschichtung mit HMDSO und Acetylen fiihrt jedoch zu einer deutlichen Festig-
keitssteigerung: von 350 % bei HMDSO gegeniiber nicht aktiviertem PE-frisch und 250
% beim Rezyklat; bis zu 400 % bei Acetylen gegeniiber nicht aktiviertem PE und 300 %
beim Rezyklat. Des Weiteren ermdglicht die Si-O-C-Beschichtung insbesondere im
Frischmaterial einen partiellen Kohésionsbruch mit einem hoheren Kohésionsanteil nach
der Nachaktivierung. Noch ausgepragter ist der Effekt bei der organischen Beschichtung,
bei der in allen Féllen neben dem Kohisionsbruch auch Fiigeteilbruch zu beobachten ist,
mit etwas hoherem Kohésionsanteil beim Frischmaterial (30-70 % kohésiv), aber auch
beim Rezyklat (20-60 % kohésiv). Die Si-O-C-Beschichtung mit nachtriglicher Aktivie-
rung und die organische Beschichtung zeigen vergleichbare Klebfestigkeiten, die beide
hoher als nach der reinen Aktivierung liegen. Eine nachtrégliche Aktivierung der Proben
fiihrt bei Si-O-C-Beschichtungen zu hoheren Klebfestigkeiten, wéhrend sie bei den orga-

nischen Beschichtungen keine besonderen Verbesserungen bringt.

Dadurch konnte gezeigt werden, dass die Zugscherfestigkeiten durch die Beschichtung
mit HMDSO und Acetylen deutlich gesteigert werden konnten. In Versuchen wiesen
Rezyklate tendenziell geringere Festigkeiten als Neuware auf, durch die Beschichtung
konnten die nachgewiesenen Zugscherfestigkeiten jedoch bis zur Materialgrenze verbes-
sert werden. Auf Basis dieser Daten wurden Parameter fiir weitere Versuche mit den wei-

teren Polymeren im Projekt ausgewihlt (aufgrund begrenzt verfiigbarer Probenmengen).
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Abbildung 5-43: Die Abhingigkeit der Zugscherfestigkeit von frischem und recyceltem HDPE
verklebt nach unterschiedlichen Offenzeiten und Nachbehandlungen mit a-C:H
und Si-O-C Beschichtungen; ,,Init* steht fiir die entsprechende Probe verklebt
sofort nach der Beschichtung, ,,1d*“ nach 1 Tag und ,,1d Nachakt“ nach einem
Tag und Nachaktivierung. Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand,
10 m/min Verfahrgeschwindigkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4
mm Zeilenabstand, 20 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomermenge;
Acetylen-beschichtung mit 10 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Ver-

fahrgeschwindigkeit, 1 nL/min Monomermenge.

5.4.4 Beschichtungen auf HDPE-Proben: Auslagerung

Obwohl anféngliche Adhésion und Stabilitét wichtig sind, kann das Degradationsverhal-
ten liber die Zeit ein wesentlicher Faktor fiir die Nutzung von verschiedenen Behandlun-
gen in der Industrie sein. Daher wurde zusétzlich eine beschleunigte Alterung der ver-
klebten Proben mit anschlieBender Priifung durchgefiihrt, um zu priifen, ob eine Verin-
derung der Migration oder Oberflachenstabilitét auftritt, die dann im Laufe der Nutzungs-
dauer zu einem Adhisionsverlust flihrt. Die beschichteten Proben wurden gemifl PV

1200 6 Wochen ausgelagert und danach gepriift.
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Abbildung 5-44: Die Abhingigkeit der Zugscherfestigkeiten von a. frischem und b. recyceltem
HDPE vor (griin) und nach (grau) dem Klimatest mit Si-O-C und a-C:H Be-
schichtungen. Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min
Verfahrgeschwindigkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zei-
lenabstand, 20 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomermenge; Acety-
len-beschichtung mit 10 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahr-

geschwindigkeit, 1 nL/min Monomermenge.

Der ausgewdhlte Klimatest mit seinen exemplarischen Bedingungen hat einen signifikan-
ten Effekt auf die HMDSO-Beschichtungen (mit 70 % Abbau der Festigkeit bei PE-frisch
und 40 % bei HDPE-Rezyklat mit Ubergang zu einem Adhisionsversagen) und einen
schwicheren Effekt auf die Acetylen-Beschichtungen (kein Abbau bei frischem HDPE
und 15 % bei HDPE-Rezyklat mit verbleibendem Kohisionsversagen), was auf die Sta-

bilitit der Acetylen-Beschichtungen hinweist.

5.4.5 Ubertragung der Parameter auf PP

Nachdem die Parameter fiir HDPE optimiert wurden, wurden die ausgewdhlten Parameter
auf die Modifikation von PP-Proben (Frisch- und Rezyklatproben) iibertragen.

Die OFE der PP-Proben wurden innerhalb von 2 Stunden nach der Oberflichenmodifi-
zierung ohne vorherige zusétzliche Reinigung gemessen und sind im Abbildung 5-45 ge-
zeigt. Bei PP waren die OFE-Werte beim Rezyklat in den meisten Fillen deutlich hoher
(sowohl disperser als auch polarer Anteil). Auch nach der Aktivierung blieb der Unter-
schied zwischen den polaren Anteilen groftenteils bestehen und die dispersen Anteile
glichen sich beinahe an, wobei das Rezyklat hohere OFE-Werte zeigte. Nach der
HMDSO-Beschichtung war der Unterschied zwischen Neumaterial und Rezyklat deutlich

geringer, der disperse Anteil war sogar noch niedriger als im Ausgangszustand, mit
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hoheren Werten beim Rezyklat. Dieser Unterschied bei den polaren Anteilen gleicht sich
jedoch nach einem Tag Lagerung aus. Nach der Beschichtung mit Acetylen war der Un-
terschied jedoch nahezu nicht mehr vorhanden. In diesem Fall sind die OFE-Werte, so-
wohl mit dispersen als auch polaren Anteilen der OFE, bei Rezyklaten zwar immer nied-
riger, aber der Unterschied ist gering. Die erzielten Ergebnisse zeigen, dass die Beschich-
tung die Oberfldcheneigenschaften effektiv nivellierte und die OFE fiir beide Materialien

angeglichen wurde.
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Abbildung 5-45: a. Die untersuchten Proben (links Frischmaterial, rechts Rezyklat); b. OFE von
PP-Proben in verschiedenen Zustinden, immer links PP-Frischmaterial, rechts
PP-Rezyklat; in griin polarer und in blau disperser Anteil an der OFE. Aktivie-
rung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min Verfahrgeschwindig-
keit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 20 m/min
Verfahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomermenge; Acetylen-beschichtung mit
10 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahrgeschwindigkeit,

1 nL./min Monomermenge.

Die Zugscherfestigkeiten konnen durch Aktivierung und Beschichtung mit HMDSO und
Acetylen im Vergleich zu nicht aktiviertem PP deutlich erhéht werden. Uberraschender-
weise tendieren benutzte PP-Rezyklate dazu, in praktisch allen Experimenten hohere Fes-
tigkeiten als Neuware und FT-Bruch zu zeigen (Abbildung 5-46). Die Aktivierung der PP
Proben fiihrt zu einer 600- bzw. 1.000-prozentigen Erh6hung der Klebfestigkeiten zu-
sammen mit einem FT-Bruch beim Rezyklat ausgehend von der unbehandelten Probe.

Zusitzliche Beschichtungen fithren nur zu einer geringen Verbesserung der Festigkeit im
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Vergleich zum aktivierten Zustand (25 % bei Acetylenbeschichtung von PP-frisch und
keine Verbesserung beim PP-Rezyklat). Die Beschichtung nicht aktivierter Proben mit
Acetylen fiihrt jedoch zu einer 1.500-prozentigen Erhéhung und Ubergang zum FT-
Bruchs im Vergleich zu nicht aktiviertem PP-frisch und -Rezyklat.
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Abbildung 5-46: Die Abhéngigkeit der Zugscherfestigkeiten von frischem und recyceltem PP
nach unterschiedlichen Behandlungen und Offenzeiten vor der Verklebung mit
und ohne a-C:H und Si-O-C Beschichtungen. Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10
mm Zeilenabstand, 10m/min Verfahrgeschwindigkeit; HMDSO-Beschichtung
mit 6 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 20m/min Verfahrgeschwindigkeit,
36g/h Monomermenge; Acetylen-beschichtung mit 10 mm Abstand, 4 mm Zei-

lenabstand, 30m/min Verfahrgeschwindigkeit, 1nL/min Monomermenge.

Ahnlich zu den Versuchen mit HDPE, wurde zusitzlich eine beschleunigte Alterung der
verklebten Proben mit anschlieBender Priifung durchgefiihrt. Dafiir wurden die beschich-
teten Proben in Anlehnung an PV 1200 6 Wochen ausgelagert und danach gepriift. Un-
abhéngig von der Klimalagerung féllt auf, dass die Verbesserung der Zugscherfestigkei-
ten durch die verschiedenen Modifikationen bei recyceltem Material hoher ausfallt als bei

frischem Material. Nach der Klimalagerung bleibt die Acetylenbeschichtung stabiler
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(max. 30 % Abbau der Klebfestigkeiten) als die Si-O-C-Beschichtung, die mehr als 40 %
Abbau der Klebfestigkeiten aufweist. Neumaterial und Rezyklat zeigen nach dem Klima-
test ein dhnliches Verhalten (Verdnderung des Bruchbildes) und Abbauwerte, wobei das
PP-Rezyklat hohere Anteile an FT-Bruch aufweist als das PP-Frischmaterial, teilweise
auch nach der Lagerung. Die Acetylenbeschichtung der Proben ermdoglicht kohédsiveren
Bruch als die Si-O-C-Beschichtung nach dem Klimatest: beim Rezyklat war nach der
Lagerung ein Adhdsionsbruch nahezu nicht nachweisbar, was die Acetylenbeschichtung
auch unter ausgewihlten exemplarischen Auslagerungsbedingungen als stabile Beschich-

tung unterstreicht.
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Abbildung 5-47: a. Die Abhéngigkeit der Zugscherfestigkeiten von a. frischem und b. recyceltem
PP vor (griin) und nach (grau) dem Klimatest mit und ohne Si-O-C und a-C:H
Beschichtungen und nach verschiedenen Offenzeiten vor den Verklebungen. Ak-
tivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10m/min Verfahrgeschwin-
digkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand,
20m/min Verfahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomermenge; Acetylen-beschich-
tung mit 10 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30m/min Verfahrgeschwindig-

keit, 1 nL/min Monomermenge.

5.4.6 Schilversuche und Einfluss der Additive auf PP

Zur weiteren Evaluierung der entwickelten Funktionsbeschichtungen wurden auch Schal-
versuche mit dem doppelseitigen Haftklebeband DuploCOLL® 101 HCR mit rezyklier-
ten PP-Proben mit und ohne Additiven durchgefiihrt (PP-Ad, PP-N.Ad; additiviert fiir
eine definierte, nicht ndher spezifizierte Anwendung). Zusétzlich wurde in diesen Versu-
chen der Einfluss von Additiven (wie vom pbA angeregt) untersucht, wobei vorhandene

PP-Proben mit und ohne zusitzliche Additive verwendet wurden. Dartiber hinaus wurde
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auch die Stabilitdt der beschichteten und mit dem Haftklebeband geklebten Proben bei

Wiérmelagerung untersucht.

Die Modifizierung der Proben erfolgte mit fiir HDPE und PP optimierten Parametern auf
Basis der Zugscherversuche (siehe Abbildung 5-48), anschlieBend wurde ein 180°-Schél-
versuch in Anlehnung an EN 1939 durchgefiihrt. Im Ergebnis ist kein signifikanter Un-
terschied zwischen Substraten mit und ohne Additivierung festzustellen. Die beiden PP-
Varianten zeigen nach Aktivierung und/oder Beschichtung der Proben eine hohere Kleb-
festigkeit, wobei sich bei aktivierten Proben die Klebstoffriickstainde zwischen Triagerfo-
lie und Substrat verteilen und einen gemischt adhdsiv-kohdsiven Bruch an der Grenzfla-
che aufweisen; bei Beschichtung der Proben dndert sich das Bruchbild. Bei der Si-O-C-
Beschichtung verbleiben die Klebstoffriickstdnde auf der Trégerfolie, was auf eine ver-
ringerte Adhdsion zwischen dem beschichteten Substrat und dem Klebstoff hindeutet,
was sich bei organischer Acetylenbeschichtung umkehrt, bei der alle Klebstoffriickstinde
auf dem Substrat verbleiben. Dies ermdglicht eine Verschiebung des Bruchs zwischen

Klebstoff und Trigerfolie.
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Abbildung 5-48: a. Die Ergebnisse der Schélversuche von beschichteten und unbeschichteten
Proben mit (PP-Ad) und ohne (PP-N.Ad) Additive mit der Bezeichnung der Lo-
kalisierung der Klebstoffriickstinde nach dem Test, inset: das Schema der durch-
gefiihrten Schilversuche und die beispielhafte Probe; b. Die beispielhaften Pro-
ben nach den Versuchen: unbehandelte mit Klebstoffresten auf der Folie (oben)
und Acetylen-beschichtete mit Klebstoffresten auf dem Substrat (unten). Akti-
vierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min Verfahrgeschwin-
digkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 20
m/min Verfahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomermenge; Acetylen-beschichtung
mit 10 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 1

nL/min Monomermenge.

Nach der Wiarmelagerung fiir 4 Wochen bei 80°C war bei allen Proben eine Erhdhung
der Klebfestigkeit nachweisbar, allerdings war nur ein geringer Unterschied in der Streu-
ung zwischen Substraten mit und ohne Additive sichtbar, der teilweise innerhalb der
Grenzen der Fehlerbalken lag. Nach Wirmelagerung tritt jedoch die Anderung des Kleb-
verhaltens bei aktivierten Proben auf (Haftversagen zwischen Klebstoff und Triagerfolie)
— das Ergebnis, das ohne Erwdrmung nur durch Acetylenbeschichtung erreicht werden
kann. Das heif3t, die Acetylenbeschichtung ermdglicht eine Verschiebung des Bruchs
zwischen Klebstoff und Tragerfolie und wirkt sich bereits vor der Warmelagerung positiv
auf das Bruchverhalten aus: die Klebstofffestigkeiten bleiben vor und nach Warmelage-

rung in Klebkraft und Bruch gleich.
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Abbildung 5-49: Die Ergebnisse der Schilversuche von beschichteten und unbeschichteten Pro-
ben a. ohne, PP-N.Ad und b. mit Additiven, PP-Ad mit der Bezeichnung der Lo-
kalisierung der Klebstoffriickstinde nach dem Test vor (griin/blau) und nach
(grau) der Warmelagerung. Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenab-
stand, 10 m/min Verfahrgeschwindigkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Ab-
stand, 4 mm Zeilenabstand, 20m/min Verfahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomer-
menge; Acetylen-beschichtung mit 10 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30

m/min Verfahrgeschwindigkeit, 1 nL/min Monomermenge.

5.47 Ubertragung der Parameter auf PA6.6

Nachdem die Parameter fiir HDPE und PP evaluiert und optimiert wurden, wurden die
ausgewihlten Parameter auf die Modifikation von PA6.6 (frisch und recycelt, mit und
ohne GF) iibertragen. Die Parameter fiir die Beschichtungen wurden wie bei den Be-

schichtungen fiir PP-Proben {ibernommen und sind weiter im Text beschrieben.

Im Laufe des Projekts wurde im Rahmen einer pbA-Sitzung darauf hingewiesen, dass die
Oberflachenmodifizierung und Nivellierung von PA6.6 im feuchten Zustand aufgrund
seiner Wasseraufnahme einen wichtigen Einfluss auf die resultierenden Klebfestigkeiten
haben kann, insbesondere wihrend des Prozesses in der Industrie. Zu diesem Zweck
wurde auch die Auswirkung der Wasserlagerung auf die Oberfldcheneigenschaften von
PAG6.6 in verschiedenen Zustinden untersucht, wofiir die Proben zundchst 5 Tage in Was-
ser gelagert und danach die OFE und die Wasseraufnahme bestimmt wurden. Um den
Einfluss des Glasfasergehalts zu untersuchen, wurden PA6.6-Neuware und Rezyklat mit
und ohne Glasfaser untersucht. Die Wasseraufnahme unterscheidet sich wenig zwischen
Rezyklat und Neuware (4,6 bzw. 4,7 Gew.-%), wihrend der Anstieg bei den Materialien

mit Glasfaser (5,3 bzw. 5,2 Gew.-%) hoher ist. Dariiber hinaus wurde die Wasserlagerung
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in Kombination mit einer Aktivierung untersucht, wofiir die optimierten Parameter aus

den Versuchen mit HDPE tibernommen wurden.

Die OFE-Werte der untersuchten PA6.6 Proben sind in Abbildung 5-50 gruppiert nach
Material dargestellt, immer links das Material ohne Wasserlagerung (,,trocken, Raum-
klima) und rechts die ,,feuchten* Materialien (nach 5 Tagen Wasserlagerung). Es ist er-
kennbar, dass nach Wasserlagerung immer etwas hohere OFE erreicht werden, was be-
deutet, dass die Lagerung wie eine Art Waschprozess wirken kann, in dem es polare was-
serlosliche Substanzen auf der Oberfléche 16sen kann - dies wird durch die Beobachtung
gestiitzt, dass nach der Lagerung und Verdunstung des Wassers Riickstinde im Lage-
rungsgefall beobachtet wurden. Der Effekt ist bei Rezyklat- und Frischmaterial gleich und
bei GF-haltigen Materialien etwas ausgeprégter. Dies ldsst sich moglicherweise durch das
Vorhandensein einer erheblichen Menge an Glasfasern an der Oberfldche der Polymere
(30 % GF im Material) erkldren, die polarer sind als der Kunststoff selbst. Nach der Ak-
tivierung gleichen sich diese Unterschiede jedoch aus: die OFE von aktivierten Proben

und Proben, die nach der Wasserlagerung aktiviert wurden, unterscheiden sich kaum.

a 704 b
Wasseraufnahme,
60 - Gew. %
£ 501
> PA66 4.6
€40
wi
&30
PA66-R 4.7
20
10
0 PA66-GF 5.3
QL wLe L uw- T 2L ¥ 2¥
o
28 9y =. g8 T2 = <= ==
o < © o< o X g8 LDL(B O% ©
o g e 28 o 8o Xy £8
a2 28 g &g PA66-GF-R 5.2
Eogg
o

Abbildung 5-50: a. Einfluss der Wasseraufnahme auf Oberfldchenenergien von PA6.6-Proben,
immer links ,,trockener* Zustand, rechts ,,feuchter Zustand, mit ,,f bezeichnet;
in griin polarer und in blau disperser Anteil an der OFE; Aktivierung mit 6 mm
Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min Verfahrgeschwindigkeit; b. Die Was-

seraufnahme der verschiedenen Proben in Gewichtsprozent.
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Abbildung 5-51: a. Einfluss der Wasseraufnahme auf Oberflachenenergien von PA6.6-Proben:
Vergleich der frischen Proben mit den jeweiligen Rezyklaten, immer links frisch-
material, rechts Rezyklat, ,,feuchter” Zustand mit ,,f* bezeichnet; b. Oberfldchen-
energien von PA6.6-Proben in verschiedenen Zustdanden der Feuchtigkeit und Be-
schichtungen. In griin polarer und in blau disperser Anteil der OFE. Aktivierung
mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min Verfahrgeschwindigkeit;
HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 20 m/min Ver-
fahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomermenge; Acetylen-beschichtung mit 10 mm
Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 1 nL/min Mo-

nomermenge.

Im direkten Vergleich des frischen und recycelten Materials (Abbildung 5-51, links im-
mer frisches Material, rechts Rezyklat), ist leicht zu erkennen, dass Rezyklate tendenziell
eine geringere OFE aufweisen als neues Material, und dieser Effekt auch nach der Akti-
vierung erhalten bleibt. Wie in Abbildung 5-50 und Abbildung 5-51 erldutert und zu se-
hen ist, erhoht die Wasserlagerung die OFE dhnlich wie die Aktivierung, jedoch in gerin-
gerem Malle (von 31 mN/m zu 44 mN/m durch Nasslagerung und zu 58 mN/m durch
Aktivierung), wahrend die Zunahme der OFE durch Beschichtung geringer ist (52 mN/m
fiir Acetylen und 38 mN/m fiir Si-O-C; gemessen innerhalb von 2 Stunden nach der Be-
schichtung).

Als Erweiterung zu den beschriebenen Vorversuchen wurden die Beschichtungen auf den
Proben in unterschiedlichen Zustdnden untersucht, miteinander verklebt und in Zugscher-
versuchen getestet. Um den Einfluss des Glasfasergehalts zu untersuchen, wurden PA6.6-
Neuware und Rezyklat mit und ohne Glasfaser untersucht, und um den Einfluss von
Feuchtigkeit auf die Klebfestigkeiten nach der Modifizierung der Proben zu untersuchen,

wurden die Proben in 3 unterschiedlichen Zustdnden analysiert: ,,Trocken* (Lagerung im
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Normklima), ,,Nass* (5 Tage in Wasser, kurz mit Druckluft getrocknet) und ,,Riickge-
trocknet* (,,nasse” Proben verklebt, 3 Wochen im Normklima gelagert). Anschlieend
wurden die behandelten und verklebten Proben in Zugscher-versuchen gepriift; die Er-

gebnisse sind im Abbildung 5-52 und Abbildung 5-53 dargestellt.
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Abbildung 5-52: Die Abhéngigkeit der Zugscherfestigkeiten von a. frischem und b. recyceltem
PA6.6 nach unterschiedlichen Behandlungen und in verschiedenen Feuchtig-
keitszustanden (trocken geklebt, feucht geklebt und feucht geklebt und 3 Wochen
bei Normklima riickgetrocknet) mit und ohne a-C:H und Si-O-C Beschichtungen.
Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min Verfahrge-
schwindigkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand,
20 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 36g/h Monomermenge; Acetylen-beschich-
tung mit 10 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahrgeschwindig-

keit, 1 nL/min Monomermenge.

Die Ubertragung der Parameter aus friiheren Versuchen mit PE und PP scheint auch hier
moglich: die Klebfestigkeiten lassen sich durch die Beschichtung mit Acetylen im Ver-
gleich zu nicht aktiviertem PA6.6 deutlich steigern. Ahnlich wie bei den zuvor beschrie-
benen HDPE- und PP-Proben ist eine starke Steigerung der Klebfestigkeiten durch Akti-
vierung und Acetylenbeschichtung zu erkennen (95 % Steigerung der Klebfestigkeiten
nach der Aktivierung und 70 % bei der Acetylen-Beschichtung). Allerdings funktioniert
die Si-O-C-Beschichtung bei PA6.6 nicht so gut wie bei PP und HDPE: Die Klebfestig-

keiten sind im Vergleich zu den Ausgangsproben nicht verbessert.

Entgegen ersten Vermutungen hat die Wasserlagerung den Behandlungseffekt und die
vorherigen positiven und negativen Effekte verstirkt. Die Klebfestigkeiten aktivierter und
Acetylen-beschichteter Proben verbesserten sich deutlich (250 % Steigerung der Kleb-
festigkeiten nach der Aktivierung und 120 % bei der Acetylen-Beschichtung), wihrend
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die Klebfestigkeiten der Si-O-C-beschichteten Proben sich verschlechterten (40 % Riick-
gang der Klebfestigkeiten), da sich die Si-O-C-Beschichtung nach dem Wasserkontakt
degradiert und die jeweiligen Proben ein adhdsives Versagen zeigen. Selbst das Verkle-
ben nasser Proben und anschlieBendes Trocknen im Raumklima zeigt keine negative,
sondern eher positive Effekte. Die Klebfestigkeiten bleiben auf einem hdheren Niveau
als im trockenen Zustand, aber niedriger als im rein feuchten Zustand (ist somit ,,effekti-
ver als das Verkleben trockener Proben). Bereits einfache Wasserlagerung fiihrt in den
meisten Féllen zu einer Verbesserung der Klebfestigkeiten von 100 %. Wie in der Ergeb-
nisdiskussion der OFE bereits angedeutet, scheint die Wasserlagerung somit als es ein

Waschvorgang zu wirken und kann einen positiven Einfluss auf die Adhésion haben.

Auch bei PA6.6-R sind die Effekte dhnlich wie bei frischem PA6.6 (Abbildung 5-53). Da
PAG6.6-Rezyklat im unbehandelten Zustand eine sehr geringe Zugscherfestigkeit aufweist,
ist der Beschichtungseffekt noch ausgeprégter: 220 % Steigerung bei Acetylenbeschich-
tung statt 70 % bei frischem PA6.6, und sogar noch mehr nach der Wasserlagerung

(280 % vs. 120 %).

Generell sind bei PA6.6 mit Glasfaser dhnliche Effekte nach der Modifizierung zu be-
obachten, wie fiir PA6.6 ohne Glasfaser. Die Effekte sind aber beim Rezyklat besonders
ausgeprigt und generell sehr dhnlich zu denen des Neumaterials, allerdings mit einem
abrupten Anstieg der Klebfestigkeiten nach der Lagerung in Wasser. Die Klebfestigkeiten
fiir PA6.6-GF sind bei allen Behandlungen bei PA6.6 mit GF im Vergleich zu den Proben
ohne GF hoher: schon die Aktivierung der trockenen Proben fiihrt zu einer Klebfestig-
keitssteigerung von bis zu 140 % (95 % bei PA-6.6 ohne GF) bzw. 460 % bei PA6.6-R-
GF (270 % bei PA6.6-R ohne GF) und Beschichtung mit Acetylen fiihrt zu einer Kleb-
festigkeitssteigerung von bis zu 170 % (70 % ohne GF) bzw. 400 % beim Rezyklat (225
% bei PA6.6-R ohne GF). Ahnlich wie in den zuvor beschriebenen Fillen mit PA6.6 ohne
GF zeigt die Si-O-C-Beschichtung nur eine geringe Verbesserung der Klebfestigkeiten
im trockenen Zustand (40 % bei PA6.6-GF und 180 % bei PA6.6-R-GF, die deutlich
geringer ist als bei allen anderen Modifizierungsarten. Nach Wasserlagerung degradiert
die Si-O-C-Beschichtung allerdings und die Klebfestigkeiten sind teilweise schlechter als
im Ausgangszustand; auf eine genaue Analyse der Degradation der Grenzfliche wurde

verzichtet, da die anderen Behandlungen einen gréBeren Erfolg aufwiesen.
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Abbildung 5-53: Die Abhingigkeit der Zugscherfestigkeiten von a. frischem und b. recyceltem
PA6.6 mit Glasfaser nach unterschiedlichen Behandlungen und in verschiedenen
Feuchtigkeitszustinden (trocken geklebt, feucht geklebt und feucht geklebt und
3 Wochen bei Normklima riickgetrocknet) mit und ohne a-C:H und Si-O-C Be-
schichtungen. Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand, 10m/min
Verfahrgeschwindigkeit; HMDSO-Beschichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zei-
lenabstand, 20 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 36 g/h Monomermenge; Acety-
len-beschichtung mit 10 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahr-

geschwindigkeit, 1 nL/min Monomermenge.

Die Aktivierung von nassem PA6.6-Rezyklat mit GF fiihrt zu noch héheren Steigerungen
von bis zu 500 % und die Acetylenbeschichtung zu einer Steigerung von bis zu 360 %
bei den Klebfestigkeiten im Vergleich zum initialen trockenen Zustand und FT-Bruch
(300 % und 280 % fiir PA6.6-R ohne GF). Diese Effekte konnen auch durch die hohe
Prasenz von Glasfasern auf der Oberfliche erklart werden, die eine hohere Affinitit zu
Modifikationen aufweisen. Generell zeigen Rezyklate nach der Plasmabehandlung &hn-
liche Festigkeiten wie die Neuware. Die Anderungen der Klebfestigkeiten bei allen Ver-
suchen mit PA6.6 in % sind in Tabelle 5-4: Der Unterschied (Modifizierungseffekt in %)
zwischen den Klebfestigkeiten fiir frisches und recyceltes PA6.6 mit und ohne Glasfaser
nach unterschiedlichen Behandlungen bei unterschiedlichen Feuchtigkeitszustdnden. zu-

sammengefasst.
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Tabelle 5-4: Der Unterschied (Modifizierungseffekt in %) zwischen den Klebfestigkeiten fiir fri-
sches und recyceltes PA6.6 mit und ohne Glasfaser nach unterschiedlichen Be-

handlungen bei unterschiedlichen Feuchtigkeitszustianden.

Modifizierungseffekt in %

PAG6 | PAG6-R | PAG6-GF | PA66-GF-R
Initial - Acetylen 70 220 170 400
Initial - Acetylen
(feucht) 120 280 160 360
Initial -
Aktivierung 95 260 140 460
Initial -
Aktivierung 250 280 225 500
(feucht)
Initial - Initial
(feucht) 170 120 10 150

Generell ist zu erkennen, dass bei Rezyklaten und hier insbesondere bei PA6.6-GF-R ho-
here Steigerungen auftreten, was auch durch sehr niedrige Ausgangswerte der unbehan-
delten Rezyklate zu erkldren ist. Eine Wasserlagerung ohne zusitzliche Modifizierung
fiihrt in den meisten Fillen in der Regel zu einer Steigerung von tiber 100 % (bei PA6.6-
GF-R bis zu 500 %). Allerdings ist der Nass-/Trockenunterschied bei der Acetylenbe-
schichtung geringer als bei der reinen Aktivierung.

Die Klebfestigkeiten sortiert nach Behandlungsart fiir unterschiedliche Materialien sind
in Abbildung 5-54 dargestellt. Es ist ein deutlicher Unterschied nach der Modifizierung
fiir PA6.6 mit und ohne GF zu erkennen, wobei die Klebfestigkeiten nach d&hnlichen Mo-
difizierungen bei Proben mit Glasfaser generell hohere Werte aufweisen. Man erkennt
den ,,sinusformigen® Trend fiir Ausgangsmaterialien (ausgangstrocken und getrocknet),
d.h. die Rezyklate weisen reproduzierbar geringere Klebfestigkeiten auf als entspre-
chende Frischmaterialien, auch wenn die Werte generell recht niedrig im Vergleich zu
Frischmaterialien bleiben (2.17+0.37 MPa PA6.6-R und 4.38+2.18 MPa PAG6.6-frisch
und 2.31+1.72 MPa PA6.6-R-GF und 4.59+0.23 MPa PA6.6-GF-frisch). Nach der Akti-
vierung sind solche Unterschiede zwischen Frisch- und Rezyklat allerdings nicht mehr

sichtbar, insbesondere aufgrund der groBlen Streuung in den Ergebnissen, vor allem im
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trockenen Ausgangszustand. Beschichtete Proben zeigen dagegen geringere Schwankun-

gen als nur die aktivierten.
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Abbildung 5-54: Die Abhédngigkeit der Zugscherfestigkeiten von frischem und recyceltem PA6.6

mit und ohne Glasfaser nach unterschiedlichen Behandlungen und in verschiede-
nen Feuchtigkeitszustdnden (trocken geklebt, feucht geklebt und feucht geklebt
und 3 Wochen bei Normklima riickgetrocknet) gruppiert nach Art der Behand-
lung: a. nicht behandelte b. aktivierte und mit Si-O-C beschichtete c. aktivierte
und d. aktivierte und mit a-C:H beschichtete Proben. Aktivierung mit 6 mm Ab-
stand, 10 mm Zeilenabstand, 10 m/min Verfahrgeschwindigkeit; HMDSO-Be-
schichtung mit 6 mm Abstand, 4 mm Zeilenabstand, 20 m/min Verfahrgeschwin-
digkeit, 36 g/h Monomermenge; Acetylen-beschichtung mit 10 mm Abstand, 4
mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 1 nL/min Monomer-

menge.

Die Si-O-C-Beschichtung bringt allerdings nur eine geringe Verbesserung der Klebfes-

tigkeiten, nach Wasserlagerung kommt es zu einer Verschlechterung mit rein adhédsivem

Bruch. Die Acetylen-Beschichtung filihrt zu einer geringeren Steigerung der Klebfestig-

keiten als die Aktivierung, jedoch mit deutlich geringeren Schwankungen und ebenfalls

FT-Bruch. Auffillig ist, dass der Unterschied zwischen Rezyklat und Frischmaterial vor

der Modifizierung sichtbar ist, nach der Beschichtung jedoch insbesondere im feuchten

Ausgangszustand nicht mehr.
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Abbildung 5-55: Die Klebfestigkeiten von frischem und recyceltem PA6.6 mit und ohne Glasfa-
ser im trockenen Ausgangszustand (links) und im trockenen Zustand mit einer
Acetylenbeschichtung (rechts) normiert auf die Klebfestigkeit von PA6.6 im tro-
ckenen Ausgangszustand. Aktivierung mit 6 mm Abstand, 10 mm Zeilenabstand,
10 m/min Verfahrgeschwindigkeit; Acetylenbeschichtung mit 10 mm Abstand, 4
mm Zeilenabstand, 30 m/min Verfahrgeschwindigkeit, 1 nL/min Monomer-

menge.

Um diesen Effekt genauer erkennen zu kénnen, wurden in Abbildung 5-55 ausgewéhlte
Klebfestigkeitswerte im unbehandelten trockenen initialen Zustand (links) und nach Ace-
tylenbeschichtung (rechts), ebenfalls im trockenen Zustand, normiert auf PA6.6 im tro-
ckenen Ausgangszustand, dargestellt. Dabei sind deutliche Unterschiede zu erkennen: der
Unterschied von ca. 50 % in den Klebfestigkeiten zwischen Frischmaterial und Rezyklat
fiir beide Materialien mit und ohne GF vor der Modifizierung betrdgt nach der Beschich-
tung 5 % fiir PA6.6 und PA6.6-R und 8 % fiir PA6.6-GF und PA6.6-R-GF. Daraus lésst
sich schlieBen, dass die von Beginn dieses Projektes an gewlinschte Oberfldchennivellie-
rung durch die positive Beeinflussung der Oberflicheneigenschaften mittels organischer

Beschichtung nachgewiesen werden kann und dass eine deutliche Adhisionssteigerung
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zusammen mit der Anderung des Bruchverhaltens vom reinen adhisiven zum Fiigeteil-

bruch fiir nachfolgende Verklebungen erreicht wurde.

5.5 Handlungsempfehlungen zum Kleben und der ADP-Vorbehandlung von
Rezyklaten

Rezyklate erfordern eine adaptierte Oberflachenbehandlung zur Kontinuitit bei der Ver-
wendung. Fiir eine schnelle und einfache Abschitzung einer Anpassung der ADP-Akti-
vierungsparameter wurden Wasserkontaktwinkelmessungen (vgl. Abbildung 5-56) sowie

die Auswertung der polaren und dispersen OFE-Anteile evaluiert.
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Abbildung 5-56: Wasserkontaktwinkel verschiedener PP- und PA6.6-Rezyklate und Neuwaren.

Da im Rahmen der Schwankungen nur geringe Unterschiede zwischen den Materialien
erkennbar sind, konnen die Wasserkontaktwinkel nicht als alleinige Informationsgrund-
lage zur Anpassung der Aktivierungsparameter genutzt werden. Analog sind auch die
Unterschiede hinsichtlich polarer und disperser OFE-Anteile nicht signifikant genug, um
damit Aktivierungsparameter zielfithrend zu optimieren. Da die Verfahren auf Basis der
Benetzung beruhen, sind zur Prozessoptimierung quantitative zerstorende Charakterisie-

rungsverfahren zur Adhédsionsbewertung zu bevorzugen.



5 Diskussion der Ergebnisse 77

Aus den Untersuchungen zur ADP-Aktivierung und zum Kleben von Rezyklaten wurden
folgende Punkte als Handlungsempfehlungen zum Kleben von Rezyklaten herausgear-

beitet:

1. Eine (ADP-)Aktivierung der Rezyklate ist essenziell, da bei Klebungen des unbe-
handelten Rezyklats tendenziell geringere Festigkeiten im Vergleich zur Neuware
vorliegen. Der Einfluss von Additiven, welche speziell in Rezyklaten Verwen-
dung finden, konnte auszugsweise nachgewiesen werden.

2. Eine Anpassung der ADP-Aktivierungsparameter ist sinnvoll. Das Prozessfenster
fiir Rezyklate ist breit, dennoch erweist sich eine intensivere Aktivierung im Ver-
gleich zur Neuware haufig als vorteilhaft.

3. Eine ADP-Beschichtung kann bei der geeigneten Auswahl des Prakursors sehr
vorteilhaft fiir die Adhésionskrifte sein. Prinzipiell sind reaktive Schichtsysteme
bzw. Systeme, die bei der internen Aushértung der Schicht weniger zu hydropho-

bem Oberflachenverhalten neigen, als deutlich vorteilhaft anzusehen.

Bei Rezyklaten werden vermehrt Additive eingesetzt, um dem Kettenabbau entgegenzu-
wirken und die erneute Aufbereitung in Compoundier- und Formgebungsprozessen wie
Spritzguss zu stabilisieren [17, 38—40]. Dadurch werden insbesondere auch thermische
Stabilisatoren eingesetzt, welche auch Plasmaaktivierungen entgegenwirken konnen. Fiir
eine detailliertere Betrachtung wiére das gezielte Abmischen und Untersuchen von spezi-
fischen Additiven in verdnderten Konzentrationen notwendig, was Teil zukiinftiger Un-
tersuchungen sein sollte. Bei dem Wechsel von Neuware auf ein Rezyklatmaterial sind
aus diesem Grund Testklebungen zielfithrend. Insbesondere die Bruchbilder erwiesen
sich im Rahmen des Projekts als aussagekriftig fiir die Klebeigenschaften der Rezyklate.
Insgesamt konnten mit entsprechender ADP-Aktivierung/-Beschichtung auf Rezyklaten
mit der Neuware vergleichbare Klebergebnisse erzielt werden. Hier muss allerdings be-
achtet werden, dass bei Erreichen einer ausreichenden Adhésion die mechanische Festig-
keit des Materials eine Grenze mdoglicher erzielter Festigkeiten darstellt. Rezyklate wei-

sen teilweise geringere mechanische Festigkeiten als Neuware auf.

Ubergreifend kann festgehalten werden, dass durch das Aufbringen einer ADP-Beschich-
tung in geeigneter Kombination mit dem verwendeten Klebstoff oft hohere Adhésions-
kréfte als bei einer reinen Aktivierung allein erzielt werden kénnen sowie eine Verdnde-

rung des Bruchbildes weg von einem rein adhédsivem Versagensbild erreicht werden kann.



6 Zusammenfassung 78

6 Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsprojekts wurde zunéchst in einem Screening-Schritt erste Un-
tersuchungen der Oberflaicheneigenschaften und Klebungen mit verschiedenen PP-,
HDPE- und PA6.6-Rezyklaten durchgefiihrt. Materialien, die groBe Schwankungen der
Materialfestigkeit oder eine besonders hohe bzw. niedrige Festigkeit aufwiesen, wurden

fiir die Untersuchungen im weiteren Verlauf des Projekts ausgewéhlt.

Im Projektverlauf wurden die Auswirkungen einer ADP-Behandlung in verschiedenen
Intensitéten (eingestellt iiber Behandlungsabstand-, -geschwindigkeit und Zyklenzahl auf
die OFE und die Klebfestigkeit der Rezyklate und vergleichbarer Neuware untersucht.
Die freie OFE, die liber Randwinkelmessungen bestimmt wurde, wurde sowohl fiir PP
als auch fiir PA6.6 durch die Aktivierung erhoht. Bei intensiver Vorbehandlung wurden
Werte von ca. 65 bis 70 mN/m erreicht. Insbesondere fiir die PP-Rezyklate erwies sich

eine intensive ADP-Aktivierung als vorteilhaft, zumal eine Uberbehandlung, welche bei

PP-Neuware durchaus iiblich sein kann, nicht beobachtet wurde. Fir PA6.6 wurde als

weiterer Einflussfaktor die Feuchte variiert. Fiir die freie OFE ergab sich, dass bei einer
Aktivierung mit geringer Behandlungsintensitdt und mit getrocknetem Material hohere
OFE im Vergleich zu Material mit h6herer Feuchte erreicht werden. Im Referenzzustand
ohne Aktivierung und bei einer intensiven Aktivierung wurden im Rahmen der Schwan-

kungen keine Unterschiede zwischen getrocknetem und feuchtem Material beobachtet.

Die Klebfestigkeit wurde in verschiedenen Klebversuchen anhand von Stumpfklebungen,
Uberlappungsklebungen und Schilversuchen sowohl mit 2K-Epoxid- und 2K-PU-Kleb-
stoffen als auch mit Haftklebebidndern gepriift. Referenzklebungen ohne Aktivierung
zeigten generell geringere initiale Klebfestigkeiten flir die Rezyklate im Vergleich zur
Neuware. Fiir die PP-Rezyklate wurde durch die ADP-Aktivierung in Stumpfklebungen
und Uberlappungsklebungen mit dem 2K-Epoxid ein der Neuware vergleichbares Kleb-

verhalten erreicht. Durch die ADP-Aktivierung wurde fiir die PP-Rezyklate eine Verin-

derung des Bruchverhaltens von einem Adhésionsbruch zu einem Fiigeteilbruch erreicht.

Hierbei ist allerdings zu beachten, dass Rezyklate mitunter geringere mechanische Fes-
tigkeiten als vergleichbare Neuware aufweisen. Durch eine beschleunigte Alterung im
Klimawechseltest verdnderte sich das Bruchverhalten der Rezyklate dhnlich wie bei der
Neuware wieder zu einem Adhésionsversagen. Moglicherweise kommt es zur Migration
von Additiven oder anderen Storstoffen an die Grenzflache. Bei Untersuchungen mit ei-

nem nicht-additivierten PP-Rezyklat im Vergleich zu einem typischen additivierten PP-
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Rezyklat wurden nur geringe Unterschiede zwischen den beiden Materialien festgestellt.
Tendenziell zeigte das nicht-additivierte Material leicht hohere Klebfestigkeiten. Hier
wiren weiterfiihrende Untersuchungen zu einzelnen Additiven von Interesse, um adhési-
onsmindernde Bestandteile identifizieren zu konnen. Fiir die PA6.6-Rezyklate wurde er-
mittelt, dass die Materialfeuchte auf die Klebeigenschaften von Rezyklat und Neuware in
dhnlichem Mafe je nach Klebstoffsystem einwirkt. Eine hohere Materialfeuchte zeigte
sich bei CAT-Klebungen mit einem 2K-Epoxid als nachteilig fiir die Klebfestigkeit. Bei
Zugscherklebungen mit einem 1K-PU wurden hingegen bei hoherer Materialfeuchte ho-

here Festigkeiten erreicht.

Die Klebfestigkeiten konnten durch die Beschichtung mit HMDSO und Acetylen deutlich
gesteigert werden. In Versuchen mit HDPE wiesen Rezyklate tendenziell geringere Fes-
tigkeiten als Neuware auf, durch die Beschichtung konnten die nachgewiesenen Zug-
scherfestigkeiten jedoch bis zur Materialgrenze verbessert werden. Uberraschenderweise
tendieren die eingesetzten PP-Rezyklate dazu, in praktisch allen Experimenten hohere
Festigkeiten als Neuware und FT-Bruch zu zeigen. Die Aktivierung der PP Proben fiihrt
zu einer 600- bzw. 1.000-prozentigen Erhdhung der Klebfestigkeiten zusammen mit ei-
nem FT-Bruch beim Rezyklat ausgehend von der unbehandelten Probe. Zusitzliche Be-
schichtungen fiihren zu einer weiteren Verbesserung der Festigkeit im Vergleich zum ak-
tivierten Zustand (25 % bei PP-Frischmaterial und keine Verbesserung beim PP-Rezyk-
lat). Nach der Klimalagerung sind die Acetylen-beschichteten Proben stabiler (max. 30
% Abbau der Klebfestigkeiten) und zeigen kohdsiveren Bruch als die Si-O-C-beschich-
teten Proben, die mehr als 40 % Abbau der Klebfestigkeiten aufweisen und adhésiven
Bruch, was die Acetylenbeschichtung auch unter ausgewéhlten exemplarischen Auslage-

rungsbedingungen als stabile Beschichtung unterstreicht.

In den Schilversuchen wurde gezeigt, dass kein signifikanter Unterschied zwischen PP-
Substraten mit oder ohne Additive festzustellen ist und dass die Klebfestigkeiten durch
eine ADP-Aktivierung oder Beschichtung gesteigert werden. Durch die Wéarmelagerung

wurde bei allen Proben eine Erhohung der Klebfestigkeit erreicht.

Die auf PP und HDPE optimierten Beschichtungsparameter wurden erfolgreich auf die
Versuche mit PA6.6 iibertragen, womit auch die Auswirkung der Wasserlagerung auf die
Oberfldcheneigenschaften und Klebfestigkeiten von PA6.6 in verschiedenen Zustinden

untersucht wurde. Nach der Wasserlagerung wurden immer héhere OFE erreicht, was bei
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Rezyklat- und Frischmaterial vergleichbar und bei GF-haltigen Materialien etwas ausge-
pragter war.

Die Klebfestigkeiten lassen sich durch die Beschichtung mit Acetylen im Vergleich zu
nicht aktiviertem PA6.6 deutlich steigern. Insgesamt zeigte sich eine 95-prozentige Stei-
gerung der Klebfestigkeiten nach der Aktivierung und eine 70-prozentige Steigerung bei
der Acetylen-Beschichtung), was aber mit der Si-O-C-Beschichtung nicht der Fall war.
Die Klebfestigkeiten aktivierter und Acetylen-beschichteter Proben verbesserten sich
deutlich nach der Wasserlagerung (250 % Steigerung der Klebfestigkeiten nach der Ak-
tivierung und 120 % bei der Acetylen-Beschichtung), wobei die Klebfestigkeiten der Si-
O-C-beschichteten Proben sich verschlechterten (40 % Riickgang der Klebfestigkeiten).
Auch nach dem anschliefenden Trocknen im Raumklima fiir drei Wochen bleiben die
Klebfestigkeiten auf einem hoheren Niveau als im trockenen Zustand. Auch bei PA6.6-
R waren die Effekte dhnlich wie bei PA6.6-Frischmaterial und der Beschichtungseffekt
noch ausgeprigter: 220 % Steigerung bei Acetylenbeschichtung im trockenen Zustand
und 280 % nach der Wasserlagerung.

Generell waren bei PA6.6 mit Glasfaser dhnliche, aber hohere Effekte nach der Modifi-
zierung zu beobachten als bei dem PA6.6 ohne Glasfaser, mit besonders ausgepriagten
Effekten bei den Rezyklaten, was auch durch sehr niedrige Ausgangswerte der unbehan-
delten Rezyklate zu erkldren ist. Die Klebfestigkeiten fiir PA6.6-GF sind bei allen Be-
handlungen bei PA6.6 mit GF im Vergleich zu den Proben ohne GF hoher: schon die
Aktivierung der trockenen Proben fiihrt zu einer Klebfestigkeitssteigerung von bis zu 140
% bzw. 460 % bei PA6.6-R-GF und Beschichtung mit Acetylen fiihrt zu einer Klebfes-
tigkeitssteigerung von bis zu 170 % bzw. 400 % beim Rezyklat. Ahnlich wie in den zuvor
beschriebenen Fillen mit PA6.6 ohne GF zeigt die Si-O-C-Beschichtung nur eine geringe
Verbesserung der Klebfestigkeiten im trockenen Zustand, die nach Wasserlagerung wei-
ter abnimmt.

Der Unterschied von ca. 50 % in den Klebfestigkeiten zwischen PA6.6 und PA6.6-R fiir
beide Materialien mit und ohne GF vor der Modifizierung ist nach der Acetylen-Be-
schichtung stark vermindert und beinahe vernachléssigbar. Daraus ldsst sich schlieen,
dass die gewlinschte Oberfldchennivellierung durch die positive Beeinflussung der Ober-

flacheneigenschaften mittels organischer Beschichtung nachgewiesen werden konnte.

Rezyklate erfordern eine adaptierte Behandlung zur Kontinuitét bei der Verwendung. Es

ist nicht direkt moglich, iiber Kontaktwinkelmessungen mit Wasser als Priiffliissigkeit
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eine notwendige Anpassung der Parameter absolut genau abzuschitzen. Dennoch konn-

ten Handlungsanweisungen fiir das Kleben von Rezyklaten formuliert werden.

Mit entsprechender ADP-Aktivierung/-beschichtung konnten somit die Klebfestigkeiten
der Rezyklate optimiert werden, in Teilen bis zum Fiigeteilbruch. Ansétze fiir weiterfiih-
rende Untersuchungen ist die Ausweitung auf weitere Materialien und weitere Klebstoffe.
Auch die Priifung von spezifischen Additiven in definierten Konzentrationen kénnte sich
als zielfiihrend erweisen, um speziell adhdsionsmindernde Zusétze zu identifizieren. Zu-
dem identifizierte der pbA eine Detailbetrachtung der Materialstrome und spétere Rezyk-
latgenerationen flir zukiinftige Untersuchungen. Wéhrend der Projektlaufzeit wurde ein
Entwurf fiir eine neue EU-Verordnung veroffentlicht, der eine bindende Rezyklatein-
satzquote von 25 % PCR in allen Neufahrzeugen ab 2030 [41] fordert. Dies unterstreicht
die Relevanz und Aktualitit weiterer Untersuchungen zu den Oberflacheneigenschaften

von und Oberfldchenprozessen mit Rezyklaten.
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Abbildung 9-1: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil von PA6.6 V1 nach
ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsabstand und -geschwindig-
keit (v.o.n.u.) in zwei verschiedenen Feuchtezustinden (getrocknet und nach

Normklima-Lagerung).
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Abbildung 9-2: Freie Oberflachenenergien mit polarem und dispersem Anteil von PA6.6 R1 nach
ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsabstand und -geschwindig-
keit (v.o.n.u.) in zwei verschiedenen Feuchtezustidnden (ge-trocknet und nach

Normklima-Lagerung).
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Abbildung 9-3: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil von PA6.6 R2 nach
ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsabstand und -geschwindig-
keit (v.o.n.u.) in zwei verschiedenen Feuchtezustdnden (ge-trocknet und nach

Normklima-Lagerung).
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Abbildung 9-4: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil von
PA6.6 GF30 V1 nach ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsab-
stand und -geschwindigkeit (v.o.n.u.) in zwei verschiedenen Feuchtezustdnden

(getrocknet und nach Normklima-Lagerung).
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Abbildung

Abbildung
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9-5: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil von
PA6.6 GF30 R2 nach ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsab-
stand und -geschwindigkeit (v.o.n.u.) in zwei verschiedenen Feuchtezustdnden
(ge-trocknet und nach Normklima-Lagerung).
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9-6: Freie Oberflichenenergien mit polarem und dispersem Anteil von
PA6.6 GF30 R4 nach ADP-Aktivierung unter Variation von Behandlungsab-
stand und -geschwindigkeit (v.o.n.u.) in zwei verschiedenen Feuchtezustdnden

(getrocknet und nach Normklima-Lagerung).
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Abbildung 9-7: CAT-Zugfestigkeit von PA6.6 R1, geklebt mit AD840, in verschiedenen Feuch-
tezustdnden (getrocknet und Normklima). Ein Teil der Proben wurde mit ADP

aktiviert (v.L.n.r. Behandlungsabstand, -geschwindigkeit).
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Abbildung 9-8: CAT-Zugfestigkeit von PA6.6 R2, geklebt mit AD840, in verschiedenen Feuch-
tezustdnden (getrocknet und Normklima). Ein Teil der Proben wurde mit ADP

aktiviert (v.L.n.r. Behandlungsabstand, -geschwindigkeit).
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Abbildung 9-9: CAT-Zugfestigkeit von PA6.6 GF30 V1, geklebt mit AD840, in verschiedenen

Feuchtezustdnden (getrocknet und Normklima). Ein Teil der Proben wurde mit

ADP aktiviert (v.L.n.r. Behandlungsabstand, -geschwindigkeit).
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Abbildung 9-10: CAT-Zugfestigkeit von PA6.6 GF30 R2, geklebt mit AD840, in verschiedenen
Feuchtezustdnden (getrocknet und Normklima). Ein Teil der Proben wurde mit

ADP aktiviert (v.L.n.r. Behandlungsabstand, -geschwindigkeit).
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Abbildung 9-11: CAT-Zugfestigkeit von PA6.6 GF30 R4, geklebt mit AD840, in verschiedenen
Feuchtezustinden (getrocknet und Normklima). Ein Teil der Proben wurde mit

ADP aktiviert (v.l.n.r. Behandlungsabstand, -geschwindigkeit).



