
HaftungPermeationGaseFluorierung

MAINCOR bietet seinen Kunden
einen Technologievorsprung bei
der Weiterverarbeitung von Kunst-
stoffen durch Oberflächenvorbe-
handlung.

Die Vorbehandlung der Oberflächen mittels
Gasphasenfluorierung verändert positiv die
Oberflächenspannung, die Benetzbarkeit, die
Permeation sowie die Gleit-Reibe-Eigenschaften.

Eine deutlich verbesserte Lackier- und Bekleb-
barkeit spart Ressourcen und Kosten.

Die Spezialisten der eigenen Forschungs- und
Entwicklungsabteilung von MAINCOR erweitern
ihr Fachwissen neben den praktischen Erfahrun-
gen aus der täglichen Produktionsarbeit auch
ständig im theoretischen Bereich u.a. durch die
erfolgreiche Zusammenarbeit mit der Universität
Erlangen in unterschiedlichen Forschungsprojek-
ten.

Details zur Kompetenz von MAINCOR im Bereich der
Oberflächenvorbehandlung mittels Gasphasenfluorie-
rung erfahren Sie auf den nachfolgenden Seiten, einem
Sonderdruck aus KUNSTSTOFFE 7/2007 
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F
ür sehr viele Anwendungen in der
Industrie und im täglichen Leben
zeigen polymere Werkstoffe, vor al-

lem preisgünstige Massenkunststoffe und
technische Kunststoffe, ein ausgespro-
chen günstiges Preis-Leistungsverhältnis.
Eine der positiven Materialeigenschaften
ist die Beständigkeit gegen nahezu alle
Medien. Diese ist vor allem durch die un-
polaren Oberflächen und die partielle
Kristallinität bei teilkristallinen Thermo-
plasten begründet.

Leider führt diese oben beschriebene
Eigenschaft der chemischen Beständig-
keit auch zu einigen Nachteilen – viele
Kunststoffe lassen sich nur unzureichend
verkleben, und auch die Lackier- und Be-
druckbarkeit ist ohne Grundierung bzw.

Oberflächenvorbehandlung schlecht.
Grund dafür ist die geringere Ober-
flächenenergie der Kunststoffe im Ver-
gleich zu Klebstoffen, Lacken und Druck-
farben. Eine ausreichende Benetzung
kommt nur dann zustande, wenn die
Oberflächenenergie der zu verklebenden
bzw. zu lackierenden Oberflächen größer
ist als die der zu applizierenden Stoffe.

Prinzip der Fluorierung

Verbesserung bringt die Vorbehandlung
der zu verarbeitenden Bauteile mittels
Gasphasenfluorierung (Bild 1). Die zu
behandelnden Teile werden in eine Reak-
tionskammer eingebracht, die im Batch-
betrieb arbeitet. Nach der Evakuierung
wird die beheizte Kammer mit einem
Fluor-/Stickstoffgemisch geflutet. Wäh-
rend der Behandlung wird ein Teil der
an die Polymerketten gebundenen
Wasserstoffatome durch Fluoratome
oder durch die bei einem Restdruck von
ca. 1 mbar in der Kammer stets vorhan-
denen Sauerstoffatome substituiert. Der
Einbau von Fluor und Sauerstoff kann
mittels Elektronenspektroskopie für die
chemische Analyse (ESCA) nachgewie-
sen werden. Dies wird in Bild 2 exem-
plarisch für Polyethylen (PE) dargestellt.
Die extrem elektronegativen Fluorato-
me und die ebenfalls polaren Sauerstoff-
atome, die während der Gasphasenfluo-
rierung über Hauptvalenzbindungen di-
rekt an die Polymerketten gebunden
werden, führen zu polaren hydrophilen
Oberflächen. Diese können wegen der
signifikant erhöhten Oberflächenspan-

Haftungsprobleme lösen
Gasphasenfluorierung. Da sich viele Kunststoffe

aufgrund ihrer unpolaren Oberfläche nur schlecht

bedrucken, lackieren oder verkleben lassen, 

müssen sie vorbehandelt werden. Durch Erhöhung

der Grenzflächenenergie mittels Gasphasenfluo-

rierung lässt sich neben einer guten Benetzbarkeit

auch eine bessere Haftung und ein vorteilhaftes

Alterungsverhalten erzielen. 

Material/Oberfläche unbehandelt [mN/m] fluoriert [mN/m]

PE 32 68

PP 30 65

POM 40 72

PA 35 64

PBT 35 70

PET 35 72

TPE-E 34 66

EPDM 40 62

Tabelle 1. Die Tabelle
verdeutlicht den Ein-
fluss der Gasphasen-
fluorierung auf die
Oberflächenspan-
nung unterschiedli-
cher Polymere

Beim Gitterschnittversuch können die wesentlichen 
Eigenschaftsänderungen durch die Fluorierung 

(unten) mit bloßem Auge erkannt werden
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Bild 1. Schema der Gasphasenfluorierung: Durch das Vakuum wird verhindert, dass sich uner-
wünschte Fremdatome in der Oberfläche einlagern
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nung leicht lackiert, bedruckt, beflockt
oder verklebt werden.

Benetzung

Während der Fluorierung werden das
stark elektronegative Fluor sowie Sauer-
stoff in die Polymerkette eingebaut, wo-
durch die Polarität der Oberfläche und
damit die Oberflächenenergie deutlich
angehoben wird. Die Ergebnisse der mit-
tels Testtinten bestimmten Energieinhal-
te decken sich mit den Werten in der Li-
teratur, die durch Randwinkelmessung
ermittelt wurden.

Bei allen untersuchten Werkstoffen
kann durch Gasphasenfluorierung die
Oberflächenspannung signifikant erhöht
werden. Die erzielten Werte liegen je nach
Werkstoff – aber nahezu unabhängig von
den Fluorierungsparametern – bei Wer-
ten zwischen 65 mN/m und 75 mN/m
und damit auf einem sehr hohen Niveau
verglichen mit unbehandelten Polymer-
oberflächen (Tabelle 1).

Die erhöhte Oberflächenenergie führt
zu bestmöglicher Benetzung. Da Lacke,
Klebstoffe und Farben in der Regel
Oberflächenspannungen kleiner als 45 bis
50 mN/m haben, stellt nach der Fluorie-
rung die Benetzung auf den behandelten
Oberflächen kein Problem mehr da.

Verkleben

Die Untersuchung der Haftfestigkeit wur-
de im Zugscherversuch gemäß DIN
53283 an in der Mitte getrennten, über-
lappt verklebten Normschulterzugstäben
durchgeführt. Die Überlappungslänge
betrug 10 mm. Als Klebstoffsystem wur-
de ein handelsübliches, zweikomponen-
tiges Epoxidharz verwendet. Die Aushär-
tung erfolgte für 60 min im Umluft-
trockenschrank bei einer Temperatur von

100 °C. Nach Abkühlung unter Normal-
bedingungen wurden die Proben auf ei-
ner Universalprüfmaschine mit einer Ab-
zugsgeschwindigkeit von 5 mm/min ge-
zogen.

Die Ergebnisse der fluorierten Proben
zeigen eine signifikante Steigerung der
Zugscherfestigkeit verglichen mit unbe-
handelten Proben (Bild 3). Bei den Poly-
olefinen Polyethylen (PE) und Polypro-
pylen (PP) kann die Haftfestigkeit um
den Faktor 10 gesteigert werden. Bei Po-
lyamid (PA) steigt die Haftfestigkeit so-
weit an, dass die Proben nicht mehr ad-
häsiv an der Grenzfläche Polymer/Kleb-
stoff reißen, sondern kohäsives Versagen
im Polymer zum Bruch führt. Diese Ver-
bunde brachen am Überlappungsende,
dem Bereich an dem geometrisch bedingt
extreme Spannungsspitzen im Material
auftreten. Bereits sehr kurze Behand-
lungszeiten führen zu einem deutlichen
Anstieg der Haftfestigkeit. Diese kann
auch durch intensivere Behandlung nicht
mehr weiter gesteigert werden.

Lackhaftung

Alle Werkstoffe wurden mit einem Was-
serbasislack im Sprühverfahren lackiert.
Auf die bei unbehandelten Kunststoffen
in der Regel notwendigen Grundierungs-
und Primerschichten wurde verzichtet.
Alle behandelten Werkstoffoberflächen
ließen sich ohne Benetzungsprobleme
lackieren. Die Lackhaftung wurde mittels
Gitterschnittversuch gemäß DIN EN ISO
2409 sowie im Stirnabzugsversuch DIN
EN ISO 4624 geprüft.

Die Lackhaftung steigt bei allen Werk-
stoffen nach der Fluorierung signifikant,
bei PE und Polyoxymethylen (POM) so-
gar um den Faktor 10 (Bild 4).Noch deut-
licher ist der Unterschied zwischen un-
behandelten und fluorierten Proben beim
Gitterschnittversuch. Das Titelbild zeigt
am Beispiel des Polyethylens, dass es bei
den unbehandelten Proben zu einer
Komplettablösung des Lacks im geprüf-
ten Bereich kommt, während an den flu-
orierten Proben lediglich die Schnittrie-
fen des Prüfgeräts zu sehen sind.

Alterungsverhalten

Neben dem Haftvermögen ist vor allem
das Alterungsverhalten der behandelten
Oberflächen wichtig. Hierzu wurden die
Proben vorbehandelt und vor der Verkle-
bung 1 bis 12 Monate gelagert. Bei allen
untersuchten Werkstoffen zeigte sich
auch nach 12 Monaten noch kein Abfall
der Oberflächenenergie. Begründet wird
dieses sehr gute Alterungsverhalten ei-
nerseits durch die kovalente Bindung der
Fluor- und Sauerstoffatome und ande-
rerseits durch die im Vergleich zu den an-
deren etablierten Vorbehandlungsverfah-
ren sehr großen Eindringtiefe von ca. 2

ESCA-Übersichtsspektrum

Bild 2. Gut zu erken-
nen ist der zusätzlich
auftretende Fluor (F)-
und der vergrößerte
Sauerstoff (O)-Peak
nach der Gasphasen-
fluorierung von 
Polyethylen
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Zugscherfestigkeit

Bild 3. Die Zunahme
der Zugscherfestig-
keit durch die Gas-
phasenfluorierung
bei verklebten Pro-
ben ist bei allen
Werkstoffen eindeu-
tig zu erkennen
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bis 5 µm. Diese hohe Eindringtiefe macht
die fluorierten Oberflächen weniger an-
fällig für die von der Entropie getriebene
Reorganisation der Oberflächen als plas-
ma- und coronabehandelte Probekörper,
deren Behandlungstiefe im Bereich von
wenigen Nanometern liegt.

Haftung nach Alterung

Ebenso wie die Oberflächenenergie zei-
gen auch die Zugscherfestigkeiten der
Proben keine signifikante Abhängigkeit
von der Lagerzeit, die zwischen Vorbe-
handlung und Verklebung verstreicht
(Bild 5). Bei PA und den Polyolefinen ver-
bleiben die Haftfestigkeiten auf einem ge-
genüber unbehandelten Proben erhöhten
Niveau. Die Unterschiede liegen im Be-
reich der normalen Schwankungsbreite,
die beim Zugscherversuch üblich ist und
hauptsächlich von der Klebschichtdicke
sowie der geometrischen Ausbildung des
Klebstoffwulstes am Überlappungsende
abhängt.

Anwendungsbeispiele

Im Folgenden werden einige Beispiele von
technischen Problemen aufgeführt, die
mittels der Gasphasenfluorierung gelöst
werden konnten:
� Kosmetikstifte für Eyeliner wurden in

der Vergangenheit ausschließlich aus
PVC gefertigt. Durch Gasphasenfluo-
rierung können die Produkte mit dem
gleichen Fertigungsequipment aus
umweltfreundlichen Polyolefinen ge-
fertigt und mit der gleichen an-
spruchsvollen Bedruckung versehen
werden.

� Kraftfahrzeuginnenteile werden häufig
aus Styrolcopolymeren oder Styrolco-
polymer/Polyesterblends (z. B. PC/
ABS) gefertigt, da sich deren Ober-
flächen relativ leicht veredeln lassen.

Werden diese Teile aus Polypropylen-
copolymeren oder aus thermoplasti-
schen Elastomeren auf PP/EPDM-Ba-
sis hergestellt und anschließend fluo-
riert, um die Oberflächen danach ohne
Grundierung zu lackieren, können
deutliche Preisvorteile realisiert werden.

� Auch bei zu beflockenden und zu be-
ledernden Teilen kann durch Fluorie-
rung PE oder PP als Trägerwerkstoff
dienen.

� Werkzeuggriffe mit Softtouch aus
PP/EPDM verdrängen derartige Grif-
fe, die aus dem umweltpolitisch in der
Kritik stehenden weichgemachten PVC
gefertigt werden. Die problemlose,
dauerhafte Haftung einer Bedruckung
wird ebenfalls mittels Gasphasenfluo-
rierung erreicht.

� Die Haftung von Funktionslacken auf
EPDM-Dichtungen für Cabriover-
decksysteme wird durch das Fluorie-
ren deutlich verbessert, da neben der
Erhöhung der Oberflächenspannung
die Migration von Weichmachern und
anderen kurzkettigen Bestandteilen
aus der Elastomermischung verringert
wird,die sich sehr störend auf die Lack-
haftung auswirken kann.

Stirnabzugsfestigkeit

Bild 4. Die Stirnab-
zugsfestigkeit der
lackierten Kunststoff-
teile ist fluoriert um
ein Vielfaches höher
als im unbehandelten
Zustand
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Fazit

Mithilfe der Gasphasenfluorierung lässt
sich eine Vielzahl von Haftungsproble-
men lösen. Dies beruht vor allem auf der
lang andauernden, nahezu alterungsbe-
ständigen Wirkung dieser Vorbehand-
lungsmethode, die durch den direkten
Einbau der polaren Fluor- und Sauer-
stoffatome gewährleistet ist. �
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Abhängigkeit der Alterungszeit
Bild 5. Die Verbesse-
rung der Zugscher-
festigkeit bleibt auch
erhalten, wenn 
zwischen der Vorbe-
handlung und der
Verklebung ein län-
gerer Zeitraum liegt.
Die Streuungen 
liegen im normalen
Bereich und sind
durch die Qualität der
Verklebung bedingt
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