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Hohe Festigkeit durch nanoporose Haftschicht fiir Metall-Kunststoff-Verbunde

Die Grenzflache zwischen Metall und Polymer zeigt sich oftmals als Schwachstelle in Hybridbauteilen. Dabei ist

der Einsatz unterschiedlicher Materialien eine Grundvoraussetzung fiir leichte und leistungsfahige Bauteile. Nun

konnte gezeigt werden, dass durch nanoporése Haftschichten dauerhafte, zuverlassige und praktische Verbin-

dungen méglich sind.

inen Kunststoff direkt auf ein Metall-

bauteil zu applizieren ohne aufwen-
dige und ggf. unter Umweltgesichts-
punkten problematische Oberflachen-
vorbehandlung und ohne zusétzlichen
Klebstoff wére technisch, dkonomisch
und auch okologisch wiinschenswert.
Ein solches Verfahren hat das Fraun-
hofer-Institut fur Chemische Technolo-
gien (ICT), Pfinztal, entwickelt. Der Pro-
zess nutzt das Plasma Enhanced Chemi-
cal Vapor Deposition (PECVD)-Verfah-
ren, um eine dinne pordse Haftschicht

in einem einfachen und schnellen Pro-
zessschritt auf der Metalloberflache ab-
zuscheiden. Die Haftwirkung der nano-
pordsen Schicht beruht auf der Infiltra-
tion flussiger Polymere in die Poren. Er-
starrt das Polymer durch Abkihlung
oder Vernetzung in den Poren, fuhrt die
daraus resultierende Verzahnung zu
sehr hohen Haftwerten. Untersuchun-
gen zur Grenzflachenfestigkeit von
PPS-Metall-Hybriden zeigten im besten
Fall eine um bis zu 400% gesteigerte
Haftzugfestigkeit durch den Einsatz der
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Das Plasmaarray (links) erzeugt ein flachiges Plasma sowie eine homogene Plasmadichte. Rechts

ist die Probenhalterung der 50 x100 mm? groBen Probekdrper zu sehen (@ Fraunhofer ICT)

nanopordsen Beschichtung gegeniber
einem mechanischen und etwa 200 %
gegenlber einem chemischen Vorbe-
handlungsverfahren.

Die Haftung wird im Wesentlichen
durch eine mechanische Verzahnung des
Kunststoffs in den Poren der Schicht er-
zeugt. Deshalb verliert die nanoporése
Schicht im Gegensatz zur chemischen
Aktivierung ihre Wirkung auch nicht mit
der Zeit, d.h. die Schichten kénnen meh-
rere Wochen ohne Beeintrachtigung ge-
lagert werden.

Auch 6konomisch ist dieses Verfahren
konkurrenzfdhig zu etablierten Vorbe-
handlungsmethoden. Die Grinde hierfur
sind sehr kurze Prozesszeiten von etwa 10s
und die Maglichkeit, sehr groRRe Flachen in-
stant zu beschichten. Beides kompensiert
die hdheren Investitionskosten fiir die Plas-
maanlage. Die preisglnstigen Verbrauchs-
materialien Silikondl und Sauerstoff verbes-
sern die Wirtschaftlichkeit zusatzlich. Auch
mussen die beschichteten Bereiche nicht
nachgearbeitet werden.

Wie funktioniert
die Plasmatechnologie?

Plasma besteht aus einem Gas oder einer
Gasmischung mit einer Vielzahl von neu-
tralen und geladenen Teilchen in unter-
schiedlichen Anregungszustanden. Die
Lebensdauer der geladenen Teilchen im
Plasma hangt von der Zahl der Sté3e un-
tereinander ab. Deshalb sind fiur viele
Plasmaprozesse  Niederdruckbedingun-
gen zur Verringerung der Stoffrequenz
vorteilhaft. Auch herrschen im Nieder-
druck meist sehr reproduzierbare Bedin-
gungen, die die Abscheidung qualitativ
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hochwertiger Schichten erst ermdglicht.
Werden Mikrowellen als Energiequelle
verwendet, erzeugt man Plasmen mit
sehr geringer lonen- und hoher Elektro-
nenenergie. Solche Plasmen sind kalt und
haben eine hohe Reaktivitdt, was eine
hohe Beschichtungsrate von bis zu
20 um/min ohne Oberfldchenschadigung
ermdaglicht.

Plasmaanlagen bestehen im Wesent-
lichen aus einem evakuierten Gefal,
dem sogenannten Rezipienten, einer
Vakuumpumpe und einem Gaszufluss.
Durch die Vakuumpumpe und den Gas-
zufluss werden der erforderliche Arbeits-
druck und die Gaszusammensetzung
eingestellt. Das Plasma wird durch Mi-
krowellen geziindet und aufrechterhal-
ten. Durch eine koaxiale Fihrung der Mi-
krowellen kénnen lineare Plasmaquellen
von mehreren Metern Léange aufgebaut
werden, die eine homogene Plasma-
dichte Uber ihre gesamte Lange garan-
tieren. Werden mehrere Quellen parallel
angeordnet, so entstehen flachige Quel-
len, die ein homogenes Plasma erzeu-
gen (Titelbild).

Beim PECVD werden durch Verdamp-
fen in den gasformigen Zustand Uber-
fuhrte komplexe Molekile (Prekusoren)
und Arbeitsgase, z.B. Sauerstoff, in die
Plasmakammer eingebracht. Durch das
Plasma angeregt, scheiden sich die Mole-
kile und Gase chemisch reagierend auf
einer Substratoberfliche ab. Dadurch
entstehen dort chemisch angebundene
Gruppen, die weitere chemisch reaktive
Molekile und Gase einbinden und poly-
merisieren. Die Vielfalt moglicher Schich-
ten soll am Beispiel der Umsetzung des

Plasmabehandlung

Prekusors Hexamethyldisiloxan (HMDSO)
mit Sauerstoff aufgezeigt werden.

(CH),Si-O-Si(CH),(g)+nO,(g)
+ Plasmaenergie
—xSi0, (s)+yH,0(g)+zCO,(g)

Aus dem Prekusor HMDSO und dem Ar-
beitsgas Sauerstoff scheidet sich unter Plas-
maeinwirkung auf der Substratoberfldche
entsprechend der oben gezeigten chemi-
schen Reaktionsgleichung eine transparen-
te Glasschicht ab. Wird nur der Prekusor
HMDSO einem Plasma ausgesetzt, so poly-
merisieren die erzeugten Monomere auf
dem Substrat zu einer silikonartigen Schicht.
Durch diese flexible Prozessgestaltung kon-
nen Schichten mit sehr unterschiedlichen
Merkmalen z.B. hart/weich, hydrophil/hy-
drophob zu komplexen Schichtsystemen
abgeschieden werden. Solche Schichtsys-
teme sind notwendig, um die Adhésion zu
steigern und unterschiedliche Eigenschaf-
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Bild 1. REM-Auf-
nahme der Bruch-
kante von Substrat
mit nanopordser
Schicht

(© Fraunhofer ICT)

ten zwischen Metallsubstrat und Glas-
schicht anzupassen, z.B. thermische Aus-
dehnungskoeffizienten.

Im Plasmaverfahren erzeugte
nanoporése Haftschicht

Durch Variation der Plasmaparameter (Ar-
beitsdruck, Mikrowellenleistung, Gasfluss
etc) kann die glasartige Schicht auch
pords abgeschieden werden. Die pordse
Schichtstruktur bildet sich unabhéngig
vom Substratmaterial aus und haftet sehr
gut auf Metall-, Glas-, Keramik- sowie sehr
vielen polymeren Oberfldchen. Bild1 zeigt
eine Raster-Elektronen-Aufnahme (REM)
der pordsen Schicht. Diese wéchst sdu-
lenférmig, wobei einzelne Sdulen einen
Abstand im Nanometerbereich haben.
Die einzelnen Saulen sind ebenfalls pords
aufgebaut. Bedingt durch die hohen Ab-
scheideraten, dauert der Beschichtungs-
prozess nur wenige Sekunden. »

Bild 2. REM-Aufnahmen: Links die Bruchkante eines Glassubstrats (unten) mit nanoporéser Haftschichtschicht (Mitte) und Polypropylen (oben).

Rechts ist die nanopordse Haftschichtschicht (Mitte) auf Glas (oben) nach Abzug des aufgebrachten PP zu sehen (@ Fraunhofer ICT)
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Bild 3. Die Ergebnisse der Zughaftungstests im Vergleich zu geétzter oder gestrahlter Vorbe-

handlung (Quelle: Fraunhofer ICT)
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Bringt man nun ein flissiges Polymer,
z.B. einen geschmolzenen Thermoplast
oder reaktionsfahige Harzmischungen,
auf die Oberflache, so dringt das flussige
Polymer in die Poren ein, erstarrt und ver-
hakt sich. Das Verhaken des Polymers in
der pordsen Struktur erhoht drastisch die
Adhéasionskrafte der Verbindung. Getestet
wurde die Haftwirkung der nanoporésen
Schicht unter anderem auf Polypropylen,
Polyamid und Polyphenylensulfid sowie
auf Polyurethan, Epoxidharz und Silikon.
Diese Polymere waren auch mit Glasfa-
sern oder Ruf gefullt. Ein Einfluss der Full-
stoffe konnte nicht detektiert werden. Die
Fullstoffe scheinen die Infiltration wenig
zu behindern, da Kapillarkréfte die Viskosi-
tat der Polymere erniedrigen und so einen
moglich hemmenden Einfluss der Fill-
stoffe auf die Infiltration kompensieren.

So zeigt eine Glasprobe, die mit die-
ser nanopordsen Haftschicht beschich-
tet und anschlieBend mit flissigem Po-
lypropylen infiltriert wurde, ein kohésives
Bruchverhalten (Bild2).

Anwendung zur direkten Verbindung
von Metallen mit PPS

Eine Studie konnte die sehr gute Adhdsi-
onswirkung der nanoporésen Schicht im
Vergleich zu anderen Oberflachenvorbe-
handlungsmethoden bestatigen. Dazu
wurden Aluminium-, Stahl- und Messing-
plattchenin einer GréBe von 100 x100 mm?
und einer Dicke von 3mm gefertigt. Alle
Metalloberflachen wurden gestrahlt oder
mit nanoporoser Haftschicht beschichtet.

Zum Strahlen kamen 70 um grof3e Glasku-
geln, beschleunigt mit einem Luftdruck
von 6bar (~ 3401/min), zum Einsatz. Zu-
satzlich wurden die Aluminiumpléttchen
gemall DTD915B und die Stahloberflache
bei 65°C mit Phosphorsdure gedtzt. Der
sich auf der Stahloberflédche gebildete Be-
lag wurde unter klarem Wasser abgebirs-
tet und die Probe anschlieBend bei 120°C
im Ofen eine Stunde getrocknet. Die
Messingoberflaiche wurde nicht geétzt,
da zum Atzen Ublicherweise giftiges Na-
triumdichromat Anwendung findet.

Auf die so vorbereiteten Proben wur-
de Polyphenylensulfid (PPS)-Plattchen di-
rekt ohne weiteren Haftvermittler aufge-
schweif3t und anschlieRend die Zughaft-
festigkeit gemafl DIN EN 24624 bestimmt.
Bild3 zeigt die Ergebnisse der Zughaf-
tungstests fur die verschiedenen Oberfla-
chen und Vorbehandlungen.

Wie Bild3 zeigt, kdnnen mit der nano-
pordsen Haftschicht Haftfestigkeiten von
etwa 22 MPa erzielt werden. Dies Ubertrifft
die Werte der anderen Vorbehandlungs-
verfahren deutlich. So wurden beispiels-
weise flr Aluminium geédtzt 12MPa und
fUr Stahl T0MPa gemessen. Strahlen fuhrt
zu Haftfestigkeiten von 5 bis 6 MPa. Be-
sonders interessant ist, dass diese hohen
Haftfestigkeiten unabhéngig von der Me-
tallart sind. Dies legt den Schluss nahe,
dass die Haftfestigkeit im Wesentlichen
auf dem mechanischen Verzahnen des
Kunststoffs in den Poren beruht und we-
niger auf chemischen Wechselwirkungen
zwischen den Oberflachen.

Fazit

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen
deutlich, dass die nanoporése Haftschicht
sich hervorragend eignet, um hochfeste
Metall-Kunststoff-Hybridbauteile herzu-
stellen. Sie verliert ihre Wirkung nicht mit
der Zeit, d.h. die Schichten kénnen ohne
Qualitatseinbullen mehrere Wochen ge-
lagert werden. Das Verfahren zum Auf-
bringen der nanopordsen Haftschicht
verwendet keine giftigen oder gefahrli-
chen Stoffe und ist deshalb umwelt-
freundlich. Insbesondere die kurzen Pro-
zesszeiten und die Moglichkeit, sehr gro-
Be Flachen gleichzeitig zu beschichten,
egalisieren die hoéheren Investitionskos-
ten der Plasmaanlage. So wird dieses Ver-
fahren fir Gro3serien und fir die Ferti-
gung grofBer Bauteile wirtschaftlich sehr
attraktiv. m
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