Nasshaftfestigkeit von UV-Drucken auf Polypropylen und Einfluss
der Zeitspanne zwischen der Vorbehandlung und dem Bedrucken
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1. Problemstellung und Zielsetzung

UV-hartende Druckfarben sind aus wirtschaftlicher und 6kologischer Sicht interes-
sant; problematisch ist allerdings die in vielen Fallen ungentgende Haftfestigkeit, vor
allem bei der Anwendung der UV-Druckfarben auf flexiblen Verpackungen aus PP-
Kunststoffen.

PP ist unpolar und muss vor dem Bedrucken vorbehandelt werden. In der Verpa-
ckungsindustrie, dem Haupteinsatzgebiet von PP-Kunststoffen, hat sich aus kosten-
und verfahrenstechnischen Griinden die Corona-Entladung fir die Vorbehandlung
flachiger Teile bzw. Folien durchgesetzt. Bei der Coronavorbehandlung wird die
Kunststoffoberflache ,anoxidiert”, d.h. abhangig von der Art und Intensitat der Vorbe-
handlung entstehen nebeneinander unterschiedliche polare Gruppen, wie z.B.
Hydroxyl-, Carbonyl-, Carboxylat-Gruppen.

PP-Folien werden in der Regel vom Hersteller Corona-vorbehandelt ausgeliefert und
vom Anwender so verwendet oder unmittelbar vor dem Druck ein zweites Mal Coro-
na-vorbehandelt. Zwischen der ersten Vorbehandlung bei der Folienherstellung und
dem Bedrucken kénnen zwischen 1 Woche bis zu 2 Monate liegen. Da die Corona-
Vorbehandlung nicht zeitstabil ist, versuchen viele Anwender die durch die Lagerung
bedingten Veranderungen an der Kunststoffoberflache auszugleichen, indem sie eine
zweite Coronabehandlung unmittelbar vor dem Bedrucken durchfiihren. Dabei ist
unklar, welche Auswirkungen dies hat, d.h. wird dadurch die Kunststoffoberflache
von migrierenden Additiven / niedermolekularen Anteilen gereinigt, der Corona-Effekt
reaktiviert oder sogar intensiviert?

In dem Forschungsvorhaben Uber das hier berichtet wird, wurde untersucht, was bei
einer Corona-Vorbehandlung an der PP-Oberflache passiert und wie sich die Zeit-
spanne zwischen der Corona-Vorbehandlung und dem Druck bzw. eine 2. Vorbe-
handlung unmittelbar vor dem Druck auf den Zustand der PP-Oberflache sowie die
Haftung von UV-Drucken auswirkt. Mit den Untersuchungen sollten Erkenntnisse
gewonnen werden, wie die PP-Kunststoffe vorbereitet und wie die UV-Druckfarben
zusammengesetzt sein missen, damit sich in der Grenzflache stabile Haftbindungen
ausbilden.

2. Experimentelles
2.1 Substrate

2.1.1 Substratauswahl

Als  Substrate wurden handelstbliche Polypropylen-Folien (blasextrudiert,
biaxialorientiertes Polypropylen (BOPP)) verwendet, die vorwiegend im Verpa-
ckungssektor eingesetzt werden. Von verschiedenen Folienherstellern wurden fol-
gende Folientypen zur Verfigung gestellt:
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Blasextrudierte PP-Folientypen:

Folie 1: Randomcopolymer PP (PE-Anteil < 5%) mit UV-Stabilisator (HALS, 2000
ppm), 100 um, ohne Corona durch den Hersteller (diese Folie wurde bereits
in dem AiF-Projekt Nr. 14457N als Substrat verwendet)

Als Ergadnzung zur Folie 1 wurden vier weitere handelstibliche PP-Folientypen (je-
weils mit / ohne Corona-Vorbehandlung unmittelbar nach der Herstellung) in die Un-
tersuchungen einbezogen:

Folie 2: Copolymer PP/PE (5%), 80 um,

Folie 3: Coextrudat PP (70%PP-Homopolymer +30% PP/PE (5%)), 80 um

Folie 4: PP/PE Random-Copolymer, 65 pm

Folie 5: PP/PE Random-Copolymer, 190 um (es handelt sich um ein Standardpro-
dukt, welches in der Praxis UV-bedruckt wird) beide Seiten A und B enthiel-
ten den gleichen Anteil einer polaren Komponente

BOPP (biaxial orientiertes Polypropylen)-Folientypen:

Folie 6: Homo-PP-Folie, mit / ohne Corona-Vorbehandlung durch den Hersteller

Foile 7: PP, beidseitig mit PP-Terpolymer, wenig Gleitmittel mit/ohne Coronavorbe-
handlung durch den Hersteller

Folie 8: PP, beidseitig mit PP-Terpolymer, viel Gleitmittel, mit/ohne Coronavorbe-
handlung durch den Hersteller

Alle Versuche wurden mit jeweils einer Foliencharge durchgefihrt.

Fur Referenzuntersuchungen wurde eine HDPE-Folie (high density Polyethylen mit
UV-Stabilisator HALS, 2000 ppm) eingesetzt, die bereits im AiF-Projekt Nr. 14457N
als Substrat verwendet wurde.

2.1.2 Coronavorbehandlung der PP-Folien

Die Folien wurden mit einem Coronagenerator Typ: CG 061-2 (Fa. Arcotec) vorbe-
handelt. Die max. Ausgangsleistung des Geréts lag bei 1000 W, die Vorbehand-
lungsstarke war im Bereich 0,1 — 0,5 KW regulierbar, die Elektrodenlange betrug 20
cm und die Grundplatte war aus V2A Stahl (400 x 400 mm) mit einseitiger Silikon-
auskleidung.

Bei den durchgefiihrten Versuchen wurde die Coronadosis (Cd [kJ m™] = Generator-
leistung / Geschwindigkeit x Elektrodenlangen) zwischen 4 — 140 kJ m™ variiert, in-
dem die Generatorleistung von 0,1 — 0,3 W gesteigert wurde, die Geschwindigkeit mit
der der Handroller Gber die Folien gefuihrt wurde und die Elektrodenléange wurden bei
der jeweiligen Folientype konstant gehalten.

2.1.3 Analytik der Corona-vorbehandelten Folien
2.1.3.1 Oberflachenspannung
Die Oberflachenspannungen der unterschiedlich intensiv Corona-vorbehandelten PP-

Folien wurden nach unterschiedlicher Lagerdauer sowie nach einer 2. Corona-
Behandlung Uber eine statische Kontaktwinkelmessung bestimmt. Die Messungen
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wurden mit dem automatischen Kontaktwinkelmessgerat OCA 20 (Dataphysics) bei
23°C / 50% r.F. durchgefiihrt. Die auf die zu prifende Substratoberflache aufgesetz-
ten Prufflussigkeiten wurden vollautomatisch dosiert und videounterstitzt vermessen.
Als Prifflissigkeiten wurden Wasser, Formamid, Diiodmethan und Ethylenglykol
verwendet. Die Oberflachenspannung sowie die polaren und dispersen Anteile der
Substratoberflachen wurden nach dem Auswerteverfahren von Owens, Wendt, Rabel
und Kaelbe (OWRK) bestimmt.

2.1.3.2 Rontgenphotoelektronenmikroskopie (XPS)

Die unterschiedlich intensiv Corona-vorbehandelten PP-Folien wurden nach unter-
schiedlicher Lagerdauer sowie nach einer 2. Coronavorbehandlung mit Roéntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) hinsichtlich der funktionellen Hydroxyl- / Ether-,
Carbonyl- und Carboxylgruppen charakterisiert. Die Messungen wurden mit dem
Oberflachenanalysensystem MAX 2000 (Fa. Leybold Heraeus) am Institut fir Physi-
kalische Elektronik (IPE) der Universitat Stuttgart durchgefuhrt.

2.1.3.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Die Oberflachenmorphologie/-topographie der PP-Folien wurde mit REM in bestimmt.
Folgende Varianten wurden untersucht:

- ohne Coronavorbehandlung

- mit Coronavorbehandlung (Variation der Intensitat, 3 Stufen: schwach 8 kJ m?,
normal 20 kJ m™, stark 90 kJ m?)

- mit/ ohne Coronavorbehandlung angeatzt

Atzbedingungen fiir die REM-Proben:
0,7 M-% KMnO, in konz. Schwefelsaure. Die Proben wurden 10 Min. bzw. 1h ohne
Ruhren in die Atzlésung eingelegt und anschlieRend gewaschen. Waschbedingun-
gen: 1. Wasserstoffperoxid-Lésung

2. Wasser dest.

3. Aceton

4. Lufttrocknung

2.1.3.4 Infrarotspektroskopie

Die Messungen wurden mit einem FT-IR-Spectrometer Spectrum One (Perkin El-
mer), ausgestattet mit einer ATR-Einheit, durchgefuhrt. Mit dieser Analysenmethode
wurden die chemischen Oberflachenzustande der unbehandelten und Corona-
vorbehandelten PP-Folien sowie die qualitative Zusammensetzung der von der PP-
Oberflache l6slichen Anteile bestimmt. Bei den vorbehandelten Folien wurden unter-
schiedliche Intensitaten, Alterungszusténde, sowie eine zweite Vorbehandlung unter-
sucht.

2.1.3.5 Gravimetrische Bestimmung der von der Folienoberflache léslichen
Anteile

Abspulen einer ca. DIN A5-Flache mit Dichlormethan und gravimetrische Bestim-

mung des nicht flichtigen Anteils. Die I6slichen Anteile wurden von unterschiedlich
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intensiv vorbehandelten PP-Folien und unterschiedlich lange gelagerten Vorbehand-
lungen entnommen sowie nach einer 2. Coronavorbehandlung.

2.2 UV-Druckfarben

2.2.1 Rezeptur und Formulierungskomponenten der UV-Druckfarben

Aus Grunden der Vergleichbarkeit wurden die TiO,-pigmentierten UV-Druckfarben
nach einer Rezeptur (Grundrezeptur) hergestellt, die sich an Richtrezepturen von
Rohstoffherstellern orientierte (Tab.1).

Tab.1: Basisrezeptur der UV-Druckfarben

Bindemittel 39,1 Préapolymer (variabel)

ca. 5,6Y Reaktivverdinner (variabel)
Photoinitiatoren 6,9 Darocure 1173

0,7 Irgacure 819
Pigment 39,1 Titandioxid
Pigmentbenetzungsmittel 6,9 Ebecryl 648
Fullstoff 1,2 Aerosil
Entlufter 0,2 Tego 920

1) abhéngig von der Viskositat

Das Eigenschaftsprofil der UV-Druckfarben wurde variiert, indem verschiedene
Prapolymere bzw. der Reaktivverdinner eingesetzt wurden, wahrend die Ubrigen
Formulierungskomponenten konstant gehalten wurden. Als Formulierungskomponen-
ten wurden handelsubliche Produkte verwendet.

Die als Prapolymere verwendeten Handelsprodukte (Epoxidacrylate (EP),
Polyesteracrylate (PE)) und die vom Hersteller angegeben Kenndaten sind in der
Tab. 2 aufgefuhrt.

Tab. 2: Produktdaten der in den UV-Druckfarben verwendeten Prapolymeren

Viskositat | Funktio- | Molmasse Oberflachen-

Produkt Stoffklasse (Pas) nalitat © mol-l) OH-Wert spannulng
(MmN m™)

EP2 EP-Acrylat 3-6 2,5 650 170 42,0

Laromer 8986 aromatisch

EP 47 EP-Acrylat 06-1,2 2 330 330 435

Laromer 8765 aliphatisch

EP 57 EP-Acrylat 06-1,2 2 330 330 1

Laromer 8765 aliphatisch

PE 1 o | POlvester- 2-5 3,0 940 80 39,8

Laromer PE 44F" | acrylat

PE 2 5 | POlyester- 25 - 45 3.1 750 70 43,3

Laromer PE 55F” | acrylat

1) keine Herstellerangaben

2) Cl-Gehalt 3,5 %, ermittelt Gber eine Elementaranalyse
3) Cl-Gehalt 0,5 %, ermittelt Uber eine Elementaranalyse
4) PE 44F enthalt noch etwas Polyetherstruktur

5) PE 55F enthalt noch Monomere Polyester
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Zur Einstellung der Verarbeitungsviskositat wurden in den UV-Rezepturen folgende
mono- und difunktionelle Reaktivverdinner verwendet:

Tab. 3: Auswahl der in der Grundrezeptur eingesetzten Reaktivverdinner

Reaktivverdinner | Strukturformel
Acrylate (mono-/difunktionell)
O
=7 ~
Butylacrylat /\C[)I/
/\"/0\/\0/\/0\"/\
Dipropylenglycoldiacrylat (DPGDA) o) o)
)
2-Hydroxyethylacrylat (HEA) /\ﬂ/ " oH
)

Methacrylate (mono-/difunktionell)

2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) )\”/ OoH

0]
OH
Glyceroldimethacrylat )\H/O\)\/O\”/j\
6] 0]
(o]
1,4 Butandioldimethacrylat )\"/O\/\/\OJ\K
@)
Vinylether (mono-/difunktionell)
tert.-Butylvinylether 2 o——

iso-Butylvinylether /\O/ﬁ/

1,4-Butandioldivinylether R s e
Triethylenglycoldivinylether (DVE-3) /\O/\/O\/\O/\/O\/
Isocyanat-haltiger-Reaktivverdiinner

Oy,
Laromer LR 9000 C%N/\/\/\/NQC§
@)

In den einzelnen Druckserien wurden UV-Druckfarben mit folgenden Reaktivverdin-
nern verglichen:

Acrylat- / Methacrylattypen

Reaktivverdiinner mit / ohne Hydroxylgruppen

Mono- (sterisch ungehindert / gehindert) / difunktionelle Vinylethertypen
Zusétzlich wurde ein Isocyanatgruppen-haltiger Reaktivverdiinner verwendet

Monofunktionelle Reaktivverdiinner werden zugesetzt, um die Flexibilitat der UV-
Beschichtung zu verbessern und di-/polyfunktionelle, um die Vernetzungsdichte zu
erhohen. Uber die Auswahl des Reaktivverdiinners kann daher die Reaktivitat der
UV-Druckfarbe und die Vernetzungsdichte des ausgeharteten UV-Druckes gesteuert
werden und damit auch die Flexibilitat.
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2.2.2 Herstellen der UV-Druckfarben
Die Druckfarben wurden in zwei Arbeitsschritten hergestellt:

1. Herstellung eines Halbfabrikats :
Anreiben des TiO,-Pigments mit dem Pigmentbenetzer, einem Teil des
Prapolymeren (Anteil abhangig von der Viskositat), dem Entlifter und Fullstoff.
Bei einer definierten Korngré3e (<10 um) Zugabe des restlichen Prapolymeren.

2. Fertigstellung der Druckfarben durch Zugabe des Reaktivverdiinners und der
Photoinitiatoren

Die UV-Druckfarben wurden auf eine Viskositat von ca. 1,9 — 4,5 Pa*s eingestellt.

2.3 Herstellen und Beurteilung der UV-Drucke

2.3.1 Applikation

Die UV-Druckfarben wurden mit einer Laborsiebdruckmaschine Typ HT-40 (Fa.
Fleischle), Druckformat max. 300 x 400 mm auf die PE- und PP-Folien appliziert. Die
Trockenschichtdicke betrug ca. 7-10 um. Fir das Sieb wurde ein Gewebe der Firma
Sefar mit 140 Faden je 1 cm und einem Fadendurchmesser von 34 um eingesetzt
(140-34-Y). Der Sieb6ffnungsgrad betrug 21,3 %.

<+— V/ollflache

20%

40% Rasterflache
e o
FPL ot e Somat e lmma.

80%

Abb. 1 Druckbild der UV-Drucke

Das Druckbild (Abb.1) war unterteilt in eine Vollflache (vollstandige Bedeckung des
Substrats) und in 4 kleinere Rasterflachen, in denen das Substrat nur zu 80%, 60%,
40% und 20% bedruckt ist. Die Haftprifungen wurden in der Vollflache durchgefuhrt
und anhand der Rasterflachen wurde die Druckqualitat beurteilt. In den Rasterfla-
chen muss eine scharfe Trennung zwischen Rasterpunkten vorhanden sein, d.h. die
Druckfarbe ist rheologisch optimal eingestellt, wenn sie nicht zerfliel3t; sie muss viel-
mehr stehen bleiben bzw. sofort wieder Struktur aufbauen.
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2.3.2 UV-Hartung
Die UV-Drucke wurden in einer Laboranlage (IST Metz) gehartet:

Wellenlangenbereich: 180 — 450 nm

Lampen: 2 Quecksilberdampflampen, Lange je 25 cm, eingestellte Lampenleistung
160 W/cm

Reflektor: Aluminiumprofil, Alu-bedampft, mit Quarzschicht tiberzogen

Alle Drucke wurden bei einer Bandgeschwindigkeit von 50 m/min einmal belichtet.

Der Hartungszustand der UV-gehéarteten Drucke wurde qualitativ anhand folgender
Kriterien beurteilt:

e Nach dem so genannten Fingernageltest: in dem UV-gehéarteten Druck darf dabei
keine mechanische Verletzung / Abdruck zurtick bleiben.

e Mit Hilfe der Infrarotspektroskopie wird die Intensitat der Acrylat-Doppelbindungs-
bande bei ca. 809 — 820 cm™ beurteilt; diese nimmt mit steigender Umsetzung der
Doppelbindungen ab.

Die Durchhartung der Drucke wurde gepruft, indem die Druckoberflache mit der Sub-
stratseite bzgl. der Intensitat der Doppelbindungsbande verglichen wurde.

2.3.3 Konditionierung der UV-Drucke

Nach der Applikation wurden die Drucke 7 Tage bei 23°C/ 50% r.F. gelagert und an-
schlieend zur Simulation feucht-warmer Klimabedingungen weitere 7 Tage bei
40°C, 95% r.F.

2.3.4 Beurteilung der Haftung der UV-Drucke
Die Haftung der UV-Drucke wurde stufenweise nach folgendem Prufverfahren beur-
teilt:

e s0g. Knittertest

e KlebebandabreiBmethode (in Anlehnung an die Gitterschnittpriifung, jedoch
ohne vorheriger Verletzung der Oberflache, Abriss (ruckartig) ausgehend vom
nicht bedruckten Bereich

e Gitterschnittkennwerte nach DIN EN ISO 2409 mit Klebebandabriss (Tesa 4104)

¢ Gitterschnittkennwerte nach DIN EN ISO 2409 mit Klebebandabriss (Tesa 4651)

Die Bewertungsskala bei den Gitterschnittkennwerten reichte dabei von Gt 0 (sehr
gute Haftung) bis Gt 5 (schlechte Haftung).

Von jeder Druckvariante wurden 3 - 5 Druckproben hergestellt und gepruft.
Bei den in feucht-warmem Klima gelagerten UV-Drucken wurde die Haftfestigkeit ca.
15 - 30 Min. nach der Entnahme aus dem Klimagerat durchgefiihrt. Bei ausgewahlten

Drucken wurde die Gitterschnittpriifung wiederholt, nachdem die Drucke ca. 3 Mona-
te bei 23°C / 50% r.F. gelagert worden waren.
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3.0 Ergebnisse

3.1 Vorgehensweise
Die Bearbeitung des Forschungsvorhabens erfolgte in 3 Schritten:

1. Modifikation der UV-Druckfarben und Herstellen von UV-Drucken auf PP-Folien:
Ziel war es, UV-Druckfarben mit guter Haftung auf PP zu ermitteln, um den Ein-
fluss der zeitlichen Veranderung der Corona-Vorbehandlung auf den Oberfla-
chenzustand und die Haftung von UV-Drucken zu untersuchen.

2. Analytik von Corona-vorbehandelten PP-Oberflachen:
Bei diesen Oberflachenanalysen wurden von Seiten des Substrats mogliche Ur-
sachen fur die Uberwiegend schlechte Haftung der UV-Drucke auf den PP-Folien
herausgearbeitet.

3 Lagerung der 1. Coronavorbehandlung Uber unterschiedliche Zeitspannen bzw.
zweite Vorbehandlung der PP-Folien unmittelbar vor dem Druck:
Untersuchungen zur zeitlichen Veranderung der Corona-Vorbehandlung und Ein-
fluss auf die Haftung von UV-Drucken.

3.2 Herstellen von UV-Drucken auf PP-Folien und Beurteilung der Haftung
Fur die projektierten Untersuchungen wurden UV-Druckfarben bendétigt, die unter
normalen Bedingungen (23°C/50% r.F.) gut auf PP-Folien haften. Um die Haftergeb-
nisse mit den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Substratoberflache und
den Strukturmerkmalen einzelner Rezepturkomponenten korrelieren zu kénnen, war
es wichtig mit UV-Druckfarben bekannter und mdglichst einfacher Zusammensetzung
zu arbeiten. Es wurde deshalb mit UV-Druckfarben auf Basis der Grundrezeptur aus
dem AiF-Projekt Nr. 14457N gearbeitet. Allerdings wurde mit keiner der bisher einge-
setzten Rezepturvarianten eine gute Haftung auf PP-Folie erzielt. Es wurden daher
weitere Versuche unternommen, nach der Grundrezeptur hergestellte UV-
Druckfarben mit guter Haftung auf PP zu ermitteln. Dazu wurde in der Grundrezeptur
das Spektrum der erprobten Prapolymeren und vor allem der Reaktivverdinner er-
weitert:

- als Prapolymere wurden EP-Acrylate (aromatisch/aliphatisch) sowie Polyester-
acrylate eingesetzt und als Reaktivverdinner Acrylate/Methacrylate mit/ohne
funktionelle Gruppen sowie Divinyl-/Monovinylethertypen

- um zu prufen, ob die im Labor nach der Grundrezeptur hergestellten UV-
Druckfarben fur PP grundséatzlich geeignet sind bzw. die Vorgehensweise im La-
bor bei der Substrat-Vorbehandlung und beim Drucken/UV-Héarten wurden Han-
delsprodukte bei den Druckversuchen mit geprift und parallel Druckversuche im
Technikum eines Druckfarbenhersteller (Fa. Marabu) durchgefuhrt.

Als Substrat wurde zunachst die Folie 1 (Standard-Handelsprodukt) verwendet. Um
eine moglichst polare Oberflache zu erhalten, wurde dieses Substrat in der ersten
Druckserie mit hoher Corona-Intensitét (90 kJ m™) vorbehandelt. Bei nachfolgenden
Druckserien wurden weitere PP-Folientypen verwendet, bei denen aul3erdem der
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Einfluss einer ein- bzw. zweimaligen Vorbehandlung sowie einer schwachen (8 kd m’
%) bzw. mittleren (20 kJ m™) Vorbehandlung auf die Haftung untersucht wurde.

3.2.1 Variation des Reaktivverdinners in der UV-Druckfarbe und Beurteilung
der Haftung der UV-Drucke auf PP-Folie

In dem AiF-Projekt Nr. 14457N konnte gezeigt werden, dass der Reaktivverdinner
die Haftung auf PE-Folie signifikant beeinflusst, obgleich er in der Basisrezeptur nur
mit max. 5% enthalten war. Mit den im Vorgangerprojekt eingesetzten Reaktivver-
dunnern (Dipropylenglykoldiacrylat, Laurylacrylat, Isobornylacrylat, Vinylcaprolactam)
wurde auf PP-Folie allerdings keine gute Haftung erzielt. Um auszuschliel3en, dass
es sich aufgrund der begrenzten Anzahl an gepruften Reaktivverdiinnern um ein zu-
falliges Ergebnis handelt, wurden weitere Reaktivverdinner in der Grundrezeptur
jeweils mit einem aromatischen bzw. aliphatischen Epoxidacrylat-Prapolymer hin-
sichtlich Haftung geprift. Die Reaktivverdiinner wurden auf Basis der Erkenntnisse
des Vorgangerprojekts unter dem Aspekt der Reaktivitat, sterischen Hinderung und
Art der funktionellen Gruppen ausgewahlt:

- DVE-3 hatte sich sehr positiv auf die Haftung bei der PE-Folie ausgewirkt, des-
halb wurden weitere Vinylether-Reaktivverdinner (mono- (sterisch gehin-
dert/ungehindert) / difunktionell) getestet

- Methacrylate reagieren i.d.R. langsamer als Acrylate, anhand des Vergleichs von
Acrylat- / Methacrylat-Typen sollte gepruft werden, ob durch Verlangsamen der
Polymerisationsgeschwindigkeit innere Spannungen vermieden und so die Haf-
tung der Drucke verbessert werden kann

- Die gute Haftung von Druckfarben auf Basis von Epoxidharzacrylaten wurde u.a.
auf die synthesebedingt im Polymergerist vorhandenen Hydroxylgruppen zu-
rickgefuhrt. Die Idee war nun, die Haftung von UV-Druckfarben durch gezieltes
Einfuhren von OH-Gruppen zu verbessern, dazu wurden Reaktivverdinner mit/
ohne Hydroxylgruppen gepruft

- eine weitere ldee war, dass Isocyanatgruppen-haltige Reaktivverdinner mit den
OH-Gruppen auf der PP-Oberflache reagieren und so kovalente Bindungen ent-
stehen

Die auf Basis eines aromatischen bzw. aliphatischen Epoxidacrylat-Préapolymeren mit
verschiedenen Vinyl-Reaktivverdinnern hergestellten und hinsichtlich Haftung ge-
pruften UV-Druckvarianten sind in den folgenden Tabellen 4 - 6 zusammengefasst.
Da bei den PE-Folien eine mdglichst hohe Polaritat des Substrats Grundvorausset-
zung fur eine gute Haftung war, wurden die Druckfarben zunachst auf eine starker
Corona-vorbehandelte (90 kJ m) PP-Folien gedruckt.
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Tab 4: UV-Druckfarben auf Basis eines aromatischen (EP2) bzw. aliphatischen (EP5) Epoxidacrylat-
Préapolymer und verschiedenen Vinyl-Reaktivverdiinnern

UV-Druckvariante Vorbehandlung N : .
1fd. Nr. Substrat (CD: kJ m'z) Prapolymer Reaktivverdinner
1 DVE-3
2 iso-Butylvinylether
EP2 (aromatisch)
3 tert.-Butylvinylether
4 1,4-Butandioldivinylether
PP
Folie 1) 90
5 ( DVE-3
6 iso-Butylvinylether
EP5 (aliphatisch)
7 tert.-Butylvinylether
8 1,4-Butandioldivinylether

In Abb. 2 sind die Gitterschnittkennwerte fiir die Druckserie mit dem aromatischen
EP2-Prapolymeren dargestellt.

1,4 Butandiol-  Isobutyl- tert. Butyl-
DVE-3 DPGDA  divinylether  vinylether  vinylether

Gitterschnitt-
kennwert [Gf]
w N R O
L 1 31 41

SN
|

a1
[

90 kJ Normalklima 90 kJ Feuchteinlagerung

Abb. 2: Gitterschnittkennwerte von UV-Drucken, hergestellt nach der Grundrezeptur mit EP2
als Prapolymer und verschiedenen Vinyl-Reaktivverdinnern

Alle Druckfarbenvarianten mit den Vinyl-Reaktivverdiinnern zeigten eine schlechte
Haftung (Gt 5) auf der stéarker vorbehandelten PP-Folie. Eine zusétzliche feucht-
warme Lagerung dieser UV-Drucke, um eventuelle innere Spannungen abzubauen,
hatte keine positive Auswirkung auf die Haftung. In den nachfolgenden Druckserien
wurde deshalb auf eine feucht-warm Lagerung verzichtet, wenn bereits unter Nor-
malklimabedingungen die Haftung mit Gt 5 beurteilt wurde.

In einer weiteren Druckserie wurden Acrylat-/Methacrylat-Reaktivverdinner (mit/ohne
funktionelle Gruppen) geprift. Um eine schlechte Haftung wegen einer evtl. Uberbe-
handlung des Substrats auszuschliel3en, wurden neben Drucken auf stark vorbehan-
delten PP-Folien zusatzlich Drucke auf mit schwacher und mittlerer Intensitat behan-
delten PP-Folien hergestellt. Die Druckvarianten auf Basis eines aromatischen
Epoxidacrylat-Prapolymeren sind in Tab. 5 zusammengefasst.
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Tab. 5: UV-Druckfarben auf Basis eines aromatischen Epoxidacrylat-Prapolymer (EP2) und verschie-
denen Acrylat-/Methacrylat-Reaktivverdiinnern

UV-Druckvariante | Substrat Vorbehandlung Prapolymer Reaktivverdinner
Ifd. Nr. (CD: kI m?)
9 HEMA
10 HEA
12
11 1,4-Butandiolmethacrylat
12 Glyceroldimethacrylat
13 HEMA
14 PP HEA
(Folie 1) 40 EP2 (aromatisch)
15 1,4-Butandiolmethacrylat
16 Glyceroldimethacrylat
17 HEMA
18 HEA
100
19 1, 4-Butandiolmethacrylat
20 Glyceroldimethacrylat

In Abb. 3 sind die Gitterschnittkennwerte fur die Druckvarianten 9 - 20 dargestellit.

Glycerol- 1,4-Butandiol  LR9000+
HEA d|methacrylat _dimethacrylat |3lJty|<'iCW|<'it

PP 12kJ m? Normalklima
I PP 40 kJ m* Normalklima
I PP 100 kJ m? Normalklima

o
1

w N P
[P

Gitterschnitt-
kennwert [Gf]

N
1

(€3]
[

Abb. 3: Gitterschnittkennwerte von UV-Drucken, hergestellt nach der Basisrezeptur mit EP2
als Prapolymer und verschiedenen Acrylat/Methacrylat-Reaktivverdiinnern

In der folgenden Tab. 6 sind die Druckvarianten und die Gitterschnittkennwerte fur
die UV-Druckfarben auf Basis eines aliphatischen Epoxidacrylat-Prapolymeren zu-
sammengefasst.
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Tab. 6: UV-Druckfarben auf Basis eines aliphatischen Epxidacrylat-Prapolymeren (EP5) und verschie-
denen Acrylat-/Methacrylat-Reaktivverdiinnern

UV-Druckvariante Substrat Vorbehandlung Prapolvmer Reaktiv Gt-Wert
Ifd. Nr. (CD: kI m?) poly verdinner UV-Druck
21 HEMA 5
22 HEA 5
12 1, 4-Butandiol- 5
23
methacrylat
24 Glyceroldi- 5
methacrylat
25 HEMA 5
26 HEA 5
EP5 :
PP 40 . . 1, 4-Butandiol- 5
27 (aliphatisch) methacrylat
o8 Glyceroldi- 5
methacrylat
29 HEMA 5
30 HEA 5
100 1, 4-Butandiol- 5
31
methacrylat
32 Glyceroldi- 5
methacrylat

Keine der Druckvarianten zeigte einen Ansatz zur Haftung, d.h. weder die Intensitat
der Vorbehandlung noch der Austausch des Reaktivverdiinners hatten einen positi-
ven Effekt.

Inwieweit bei PP Formulierungskomponenten wirksam sind, die zu kovalenten Bin-

dungen beitragen, wurde am Beispiel eines Isocyanatgruppen-haltigen Reaktivver-
dunners gepruft. Die Druckvarianten und Haftergebnisse sind in Tab. 7 aufgefihrt
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Tab. 7: UV-Druckfarben auf Basis eines aromatischen bzw. aliphatischen EP-Harzes und
eines Isocyanatgruppen-haltigen Reaktivverdinners

UV-Druckvariante | Substrat | Vorbehandlung | Prapolymer Reaktivverdinner

Ifd. Nr. (CD: kJ m?)
33 12
34 40 EP2 (aromatisch) | LR 9000 + Butylacrylatl)
35 PP 100
36 12
37 40 EP4 (aliphatisch) | LR 9000 + Butylacrylat”
38 100

Yzur Einstellung der fur Siebdruck geeigneten Viskositat

Abb. 4 zeigt die Gitterschnittkennwerte der Druckvarianten 33 - 35.

7 W

Gitterschnitt-
kennwert [Gt]
©

I PP Normalklima 12kJ PP Feuchteinlagerung 12 kJ
I PP Normalklima 40 kJ PP Feuchteinlagerung40 kJ
PP Normalklima 100 kJ PP Feuchteinlagerung 100 kJ

Abb.4: Gitterschnittkennwerte von UV-Drucken, hergestellt nach der Basisrezeptur mit EP2
als Prapolymer und einem Isocyanatgruppen-haltigen Reaktivverdiinner

In der Reihe der gepruften Reaktivverdinner traten die UV-Druckvarianten 33 - 38
mit dem Isocyanatgruppen-haltigen Reaktivverdinner bzgl. Haftung positiv hervor.
Alle Drucke mit diesem Reaktivverdinner, der mit den auf der PP-Oberflache bei der
Corona-Vorbehandlung gebildeten polaren Gruppen chemische Bindungen eingehen
kann, hafteten bei Normalklimabedingungen und nach einer feucht-warm Lagerung
sehr gut. Die Gitterschnittkennwerte waren in diesem Fall nahezu unabhéngig von
der Intensitat der Coronavorbehandlung und lagen bei Gt 0-1 (CD: 12 kJ m™) bzw. Gt
0 (CD: 40 bzw. 100 kJ m™). Die Art und der Anteil der bei schwacher Vorbehandlung
auf dem PP-Substrat gebildeten funktionellen Gruppen reichten bereits flir eine gute
Haftung aus.

3.2.2 Haftung von UV-Drucken auf Basis von Polyesteracrylat-Prapolymeren
auf PP-Folie

Da sich nach Aussagen von Rohstoffherstellern Polyesteracrylat(PE)-Prapolymere in

der Praxis als gunstig fur die Haftung auf PP-Substraten erwiesen hatten, wurden

zusatzlich UV-Druckfarben auf Basis von Polyesteracrylat-Prapolymeren geprift. Als
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PE-Prapolymere wurden zwei in der Polaritat, Glasibergangstemperatur und Viskosi-
tat unterschiedliche Typen eingesetzt und als Reaktivverdinner jeweils das praxisib-
liche DPGDA sowie DVE-3, das zwar nicht praxisiblich ist, aber schon im AiF-Projekt
Nr. 14457N bzgl. Haftung sehr gute Ergebnisse gezeigt hatte. Diese UV-Druckfarben
wurden auf schwéacher bzw. starker Corona-vorbehandelte PP-Folien gedruckt.

Tab. 8: UV-Druckfarben auf Basis von Polyesterharzen

UV-Druckvariante | Substrat | Vorbehandlung | Prapolymer | Reaktivverdinner | Gt-Wert
Ifd. Nr. (CD: kI m?) UV-Druck
39 DPGDA 5
12
40 DVE-3 5
PP PE1
41 (Folie 1) DPGDA 5
90
42 DVE-3 5
43 DPGDA 5
12
44 DVE-3 5
1 PE2
45 (Foiz 4] DPGDA 5
90
46 DVE-3 5

Auch die UV-Druckfarben auf PE-Basis zeigten auf der PP-Standardfolie bei schwa-
cher und starker Corona-Vorbehandlung keine Haftung, alle Gitterschnittkennwerte
lagen bei Gt 5.

Aus den Uberwiegend schlechten Haftergebnissen der bisher durchgefiihrten Druck-
serien resultierte ein Klarungsbedarf hinsichtlich der Auswahl des PP-Substrats und
ob die hier eingesetzten UV-Druckfarben auf Basis der Grundrezeptur fur PP aus-
reicht oder eine ausgereifte Formulierung (mit Additiven etc.) notwendig ist. Es wur-
den daher Druckversuche auf weiteren PP-Folientypen durchgefiihrt und zusatzlich
Handelsprodukte im Labor und bei Technikumsversuchen eingesetzt.

3.2.3 Haftung von UV-Drucken auf verschiedenen PP-Folientypen

Bei den bisherigen Druckversuchen wurde als PP-Folien die Folie 1 eingesetzt, die
unmittelbar nach der Herstellung nicht vorbehandelt worden war. Da nicht ausge-
schlossen werden konnte, dass es sich hierbei, z.B. herstellungs- oder materialbe-
dingt (hoher PP-Anteil), um ein bzgl. Haftung besonders schwieriges Substrat han-
delt, wurden weitere handelsibliche PP-Folien (Coextrudate, Copolymere,
Randomcopolymer) in die Untersuchungen mit einbezogen. Diese Folien waren di-
rekt bei der Herstellung vorbehandelt worden und wurden so bedruckt bzw. wurden
vor dem Bedrucken im Labor ein zweites Mal vorbehandelt. Bei dieser Druckserie
wurden Druckfarben auf Basis eines aromatischen (EP2) bzw. aliphatischen (EP4)
Epoxidacrylat-Prapolymeren und als Reaktivverdinner jeweils DPGDA und DVE-3
eingesetzt. Die PP-Substrate, Druckvarianten und Gitterschnittkennwerte sind in Tab.
9 zusammengefasst:
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Tab. 9: UV-Drucke auf verschiedenen PP-Folientypen

UV-Druck- | Substrat Vorbehandlung Prapolymer | Reaktiv Gt-Wert
variante (CD: kJ m'z) verdlinner | Druck
Ifd. Nr.
47 EP2 DPGDA 5
48 (aromatisch) [ pyvE-3 5
Coextrudat: 1x durch Hersteller
49 EP4 DPGDA 5
70% Homopolymer . .
50 +30% Copolymer (aliphatisch) [ pDvE-3 5
51 (PP/PE (5%)) EP2 DPGDA 5
52 (Folie 3) CD 90 (aromatisch) [ pyvE-3 5
53 2x: Hersteller + FPL Ep4 DPGDA 5
54 (aliphatisch) | pvE-3 5
55 EP2 DPGDA 5
56 1x durch Hersteller (aromatisch) | DVE-3 S
57 Copolymer EP4 DPGDA 5
58 PP/PE (5%) (aliphatisch) [ pvE-3 5
59 (Folie 2) EP2 DPGDA 5
60 CD 90 (aromatisch) [ pvE-3 5
61 2x: Hersteller + FPL Ep4 DPGDA 5
62 (aliphatisch) | pvE-3 5
63 EP2 DPGDA 5
64 1x durch Hersteller (aromatisch) | pvE-3 S
65 EP4 DPGDA 5
Randomcopolymer . .
66 (PP/PE) (aliphatisch) [ pvE-3 5
67 (Folie 4) EP2 DPGDA 5
68 CD 50 (aromatisch) [ pvE-3 5
69 2x: Hersteller + FPL EPZ DPGDA 5
70 (aliphatisch) [ DvE-3 5
71 EP2 DPGDA 5
72 1x durch Hersteller (aromatisch) | DVE-3 >
73 EP4 DPGDA 5
Randomcopolymer . .
74 (PP/IPE) (aliphatisch) | pvE-3 5
75 (Folie 5) EP2 DPGDA 5
76 CD 90 (aromatisch) [ pyvE-3 5
77 2x: Hersteller + FPL Ep4 DPGDA 5
78 (aliphatisch) [ pyE-3 5

Alle in Tab. 9 aufgefiihrten Druckvarianten 47 — 78 zeigten bereits unter Normalbe-
dingungen Gt 5. Der Folientyp, die Bindemittelbasis der UV-Druckfarbe (aliphati-
sches/aromatisches Prapolymer, Reaktivverdiinner) bzw. eine zweite Vorbehandlung
unmittelbar vor dem Druck wirkten sich nicht positiv auf die Haftung aus. Das Ergeb-
nis dieser Druckserie verdeutlicht, dass die nach der Grundrezeptur hergestellten
UV-Drucke auf PP generell schlecht haften und eine fir PP materialspezifische Ur-
sache vorhanden sein muss.

3.2.4 Referenzuntersuchungen

Mit diesen Referenzuntersuchungen sollte geprift werden, ob die im Labor nach ei-
ner Grundrezeptur hergestellten UV-Druckfarben sowie die Art und Intensitat der
Substratvorbehandlung bzw. die Vorgehensweise beim Drucken gegeniber Han-
delsprodukten bzw. Praxisbedingungen abweichen und dies die Ursache fur die

Seite 17 von 40



schlechte Haftung der UV-Drucke auf den PP-Folien war. Bei den Druckserien im
Labor wurde deshalb ein Handelsprodukt mit gepruft und zusatzlich wurden Druck-
versuche im Technikum eines Druckfarbenherstellers durchgefiihrt. Als UV-
Druckfarben wurden Produkte zur Verfigung gestellt, die nach Praxiserfahrungen fur
Drucke auf PP-Kunststoffen geeignet sind.

Im Labor wurde das Referenz-Handelsprodukt 1 auf verschiedene PP-Folientypen
gedruckt, die auf unterschiedliche Weise vorbehandelt wurden:

a) vom Hersteller nicht vorbehandelt, erste Vorbehandlung im Labor unmittelbar vor
dem Bedrucken

b) vom Hersteller unmittelbar nach der Herstellung vorbehandelt und im Labor ohne
weitere Vorbehandlung bedruckt

c) vom Hersteller unmittelbar nach der Herstellung vorbehandelt und zweite Vorbe-
handlung im Labor unmittelbar vor dem Bedrucken

Tab. 10: UV-Drucke aus Handelsprodukten auf verschiedenen und unterschiedlich vorbehandelten

PP-Folien
oY Vorbehandl Gt-Wert
Druck- orbehandlung : -Wer
variante Substrat (CD: kJ m'z) UV-Druckfarbe UV-Druck
Ifd. Nr.
Randomcopolymer CD 90 Handels
79 PP (PE-Anteil < 5%) 1x im Labor unmittelbar vor rodukt 1 5
(Folie 1) dem Bedrucken P
80 1x bei Herstellung 5
Copolymer CD 90
81 PP/PE (5%) 1x im Labor unmittelbar vor Hr%giilts 1 5
(Folie 2) dem Bedrucken P
CD 90
82 2x: bei Herstellung + im Labor 5
unmittelbar dem Bedrucken
CD 90
83 1x bei Herstellung 5
Randomcopolymer CD 90 Handels-
84 (PP/PE) 1x im Labor unmittelbar vor rodukt 1 5
(Folie 4) dem Bedrucken P
CD90
85 2x: bei Herstellung + im Labor 5
unmittelbar dem Bedrucken

Die handelsubliche UV-Druckfarbe haftete auf den verschiedenen und unterschied-
lich vorbehandelten PP-Folien schlecht. Deshalb wurde die PP-Folie unter
Technikumsbedingungen Corona-vorbehandelt und bedruckt. Als UV-Druckfarben
wurden drei Handelsprodukte (1, 2, 3) auf die Standard PP-Folie (Folie 1) gedruckt.
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Tab. 11: UV-Drucke aus handelsiblichen UV-Druckfarben hergestellt im Technikum eines
Druckfarbenherstellers

UV-Druckvariante | Substrat Vorbehandlung UV-Druckfarbe Gt-Wert
Ifd. Nr. (Marabuprodukte) | Druck
86 Handelsprodukt 1 5
Handelsprodukt 1 + | 1
87 UV-HV 4 (Haftver-
mittler)
Randomcopolymer Hochfrequenzcorona
88 PP (PE-Anteil < 5%) (OFS: 44 — 48 Handelsprodukt 1 + | 5
(Folie 1) mN/m)" 3% Harter H3
89 Handelsprodukt 2 5
90 Handelsprodukt 3 | 27/4?

Yhach Lagerung bei 23°C/50% r.F.
2 nach Lagerung 40°C/95% r.F.

Bei diesen Technikumsversuchen hafteten zwei der handelstblichen Druckfarben
zumindest bei Normalklima gut. Wéahrend sich beim Handelsprodukt 3 die Haftung
nach einer feucht-warm Lagerung von Gt 2 auf Gt 4 verschlechterte, zeigte das Han-
delsprodukt 1 mit einem Silan-haltigen Haftvermittel auch unter diesen Bedingungen
eine gute Haftung.

3.2.5 Zusammenfassung der Druckversuche

Die meisten der in der stofflichen Zusammensetzung des UV-Bindemittels sehr ver-
schiedenen Drucke hafteten bereits unter Normalklimabedingungen auf PP schlecht
(Gt 5). MalRBnahmen die sich auf dem PE-Substrat als positiv fir die Haftung erwiesen
hatten (AiF-Projekt Nr. 14457N), wie z.B. eine mdoglichst hohe Polaritat des Substrats
durch eine starke Corona-Vorbehandlung, oder die Verwendung von Bindemittel-
komponenten (Prapolymer, Reaktivverdinner), die in der Lage sind, innere Span-
nungen abzubauen bzw. von vornherein zu vermeiden, bzw. der Abbau innerer
Spannungen durch eine feucht-warm Lagerung, reichten nicht aus, um auf PP eine
gute Haftung zu erzielen. Daraus muss abgeleitet werden, dass bei PP die schlechte
Haftung der UV-Drucke nicht durch innere Spannungen oder fehlende polare Grup-
pen des Substrats verursacht wird. Vielmehr scheinen sich keine stabilen Haftpunkte
zum Substrat auszubilden.

Die wenigen Teilerfolge innerhalb der vielen Druckvarianten weisen vielmehr darauf
hin, dass bei PP offensichtlich bzgl. Vorbehandlung und insbesondere Formulierung
der UV-Druckfarben andere Kriterien gelten als fur PE. Auf PP wurde nur mit solchen
Rezepturvarianten eine gute Haftung erzielt, die Formulierungskomponenten mit re-
aktiven Gruppen enthielten (Silan-Haftadditive sowie Isocyanatgruppen-haltige Reak-
tivverdiinner). Bei Druckfarben fur PP scheinen Formulierungskomponenten wichtig
zu sein, die zur polaren Substratoberflachen kovalente Bindungen ausbilden kdnnen.
Wenn diese Anforderungen erfillt werden, spielen eine schwache Vorhandlung oder
innere Spannungen hinsichtlich Haftung keine so dominante Rolle mehr, d.h. fir eine
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stabile Haftung sind die Art und Anzahl der funktionellen Gruppen nicht so entschei-
dend)

Um diese Unterschiede zwischen den PP- und PE-Folien zu verstehen und daraus
Steuerungsmaglichkeiten fur die Vorbehandlung und Druckfarbenrezeptur ableiten
zu kdnnen, musste zunachst geklart werden, was bei der Coronavorbehandlung an
der PP-Oberflache anders ist als bei der PE-Folie. Zur Ursachenforschung fur die
schlechte Haftung wurde der Coronaeffekt auf der PP-Oberflache detailliert unter-
sucht.

3.3 Analytik von Corona-vorbehandelten PP-Folienoberflachen

Um die Ursache fir die Uberwiegend schlechte Haftung der UV-Drucke auf PP zu
ermitteln, wurden die Oberflacheneigenschaften von unterschiedlich intensiv Corona-
vorbehandelten PP-Folien hinsichtlich ihrer molekularen chemischen Zusammenset-
zung, ihrer Oberflachenenergetik und ihrer Topographie/Morphologie mit grenzfla-
chensensitiven Messmethoden untersucht. Zur Charakterisierung des jeweiligen
Oberflachenzustandes wurden folgende Analysendaten ermittelt:

- Oberflachenspannung sowie deren polare und disperse Anteile (statische Kon-
taktwinkelmessungen), Auswertung nach Owens, Wendt, Rable, Kaelble
(OWKR)

- guantitative Elementzusammensetzung sowie Art und Anteil der funktionellen
Gruppen mit Réntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS)-Messungen Topo-
graphie/Morphologie, kristalline Anteile (Rasterelektronenmikroskopie (REM))

- qualitative und quantitative Bestimmung der I6slichen Polymerabbauprodukte:
a) chemische Zusammensetzung mit Infrarotspektroskopie (FTIR-ATR)

b) Gravimetrie

3.3.1 Coronavorbehandlung von PP-Folien

Bei der Corona-Entladung handelt es sich um eine Atmospharendruck-
Plasmabehandlung. Durch eine elektrische Entladung wird ein teilweise ionisiertes
Gas aus Molekdlen, lonen, Atomen, Elektronen und freien Radikalen erzeugt. Die
hohe Energie einzelner Plasmaspezies fuhrt dabei zunachst zu einer homolytischen
Spaltung der Polyolefine an der Oberflache, wobei Alkylmakroradikale entstehen.
Diesem Initiierungsschritt folgt eine Vielzahl an Reaktionen, unter anderem die Bil-
dung von Hydroxyl- / Ether-, Carbonyl-, Carboxylgruppen (komplexe Oberflachen-
chemie) sowie Kettenspaltungen und/oder Vernetzungsreaktionen.

Bei einer zu geringen Vorbehandlung kann die Art und der Anteil der gebildeten pola-
ren Gruppen unzureichend fir die Haftung eines nachfolgend aufgebrachten Druckes
sein und bei einer zu intensiven Corona-Behandlung kénnen die molekularen Me-
chanismen bei der Vorbehandlung die zu einer guten Haftung beitragen u.U. auch zu
einem volligen Versagen des Kunststoff-/Druckverbundes fiihren.

3.3.2 Oberflachenspannung von Corona-vorbehandelten PP-Folien
Die Adhéasion beruht auf zwischenmolekularen Kraften, die eine &uf3erst kleine
Reichweite haben (max. 30 A°). Damit sich stabile Haftpunkte zwischen Substrat und
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Beschichtung Uberhaupt ausbilden kdnnen, muss die Kunststoffoberflache durch die
UV-Druckfarbe mdglichst optimal benetzt werden. Je polarer die Kunststoffoberfla-
che, d.h. je héher deren freie Oberflachenenergie ist, desto gunstiger ist es fur die
Wechselwirkung mit der UV-Druckfarbe und desto eher ist eine ausreichende Haft-
festigkeit eines Lacksystems auf dieser Oberflache zu erwarten.

In dem AiF-Projekt Nr. 14457N hatte sich bei PE-Folien gezeigt, dass der durch die
Coronavorbehandlung gebildete polare Anteil der Oberflachenspannung eine fur die
Benetzung und die Haftung von UV-Drucken wichtige EinflussgrofRe ist. UV-Drucke
hafteten der PE-Folie erst oberhalb eines bestimmten Wertes gut.

Der Einfluss der Oberflachenspannung, insbesondere des polaren Anteils auf die
Haftung der UV-Drucke auf PP-Folie, war daher in diesem Forschungsvorhaben ein
wichtiger Aspekt. Bei einer Auswahl an PP-Folien wurden Coronavorbehandlungen
mit dem Ziel durchgefuhrt, PP-Folien zu ermittelten, die eine &hnlich hohe Oberfla-
chenspannung bzw. hohen polaren Anteil wie die PE-Folie erreichen. Die Untersu-
chungen wurden in 3 Schritten durchgefihrt:

e Stufenweise Steigerung der Coronadosis bei der PP-Folie 1 bis zur Uberbehand-
lung und Vergleich der erzielten Oberflachenspannungswerte mit den entspre-
chenden Daten der PE-Referenzfolie

e Vergleich verschiedener PP-Folientypen bzgl. der Oberflachenspannungswerte
bei mittlerer und starkerer Coronavorbehandlung

e Einfluss erste/zweite Coronavorbehandlung auf die erzielten Oberflachenspan-
nungswerte

3.3.2.1 Stufenweise Steigerung der Coronadosis bei der PP-Folie 1 und Ver-
gleich mit der PE-Referenzfolie

Fur die PP-Folie 1 wurde untersucht, welcher polare Anteile/Polaritat (Quotient aus

polarem Anteil und Gesamtoberflachenspannung) bei der Coronavorbehandlung ma-

ximal erreicht werden kann. In Tab. 12 sind die Ergebnisse zusammengefasst und

den Daten der PE-Folie gegenubergestellt.

Tab. 12: Oberflaichenspannungswerte der PP-Folie 1 und der PE-Referenzfolie bei stufen-
weiser Steigerung der Coronadosis

Probe Oberflachenspannung (mN/m Polaritat
CD: kJ/m?® gesamt | polar | dispers

PP-Folie 1

unbehandelt 28 0,01 28 0
CD4 37,1 2,1 35,1 0,05
CD 8 38,2 29 35,3 0,08
CD 12 39,2 3,9 35,3 0,1
CD 20 39,0 4,7 34,2 0,12
CD 90 41,4 6,9 34,5 0,17
CD 140 42,1 8,1 33,9 0,19
PE-Referenzfolie

unbehandelt 32 0,1 32 0
CD4 39,2 4,7 34,5 0,1
CD 8 48,0 14,4 33,6 0,3
CD 12 47,8 14,2 33,7 0,3
CD 20 48,0 13,5 34,5 0,3
CD 90 49,5 15,6 33,9 0,3
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Bei der PP-Folie 1 lag die maximal erreichte Polaritat bei ca. 0,2 und damit deutlich
unter Polaritat der PE-Folie mit ca. 0,3. Auch bei weiterer Steigerung der
Coronadosis wurden diese Oberflachenspannungswerte/polaren Anteile bei der PP-
Folie 1 nicht erreicht.

3.3.2.2 Vergleich verschiedener PP-Folientypen bzgl. der Oberflachenspan-
nungswerte bei mittlerer und starkerer Coronadosis

Um auszuschlieRen, dass diese im Vergleich zur PE-Folie deutlich niedrigere Polari-

tat spezifisch fur die ausgewahlte PP-Standardfolie 1 war, wurden weitere handels-

Ubliche PP-Folientypen (blasextrudiert, BOPP) hinsichtlich der mit schwacher bzw.

starker Coronadosis erreichten Polaritat untersucht.

Tab.13: Oberflachenspannung, Vergleich verschiedener PP-Folientypen nach mittlerer und starker
Coronavorbehandlung (1x im Labor)

Probe Oberflachenspannung (mN/m Polaritat
CD: kJ/m? gesamt | polar | dispers
Blasextrudierte PP-Folien

Copolymer PP/PE (5%) (Folie 2)

unbehandelt 325 0,08 324 0
CD 20 38,8 5,2 33,6 0,13
CD 90 41,7 6,8 34,9 0,16
Coextrudat (70% PP-Homopolymer + 30% PP/PE (5%)) (Folie 3)

unbehandelt 32,9 0,25 32,6 0
CD 20 39,2 6,1 331 0,16
CD 90 44,0 7,9 36,1 0,18
PP/PE Random-Copolymer (Folie 4)

unbehandelt 31,9 0,04 31,9 0
CD 20 40,2 6,5 33,6 0,16
CD 90 421 8,1 34,0 0,19
BOPP-Folien”

Homo PP-Folie (Folie 6)

unbehandelt 30,8 0,05 30,7 0,002
CD 20 40,1 4,5 35,6 0,11
Beidseitig mit PP-Terpolymer (wenig Gleitmittel) (Folie 7)

Unbehandelt 25,0 0,02 249 0,001
CD 20 411 8,6 325 0,21
Beidseitig mit PP-Terpolymer (viel Gleitmittel) (Folie 8)

Unbehandelt 22,9 0,5 22,5 0,02
CD 20 34,0 4,2 29,8 0,12

1

Wegen Temperaturempfindlichkeit der BOPP-Folien maximale Coronadosis CD 20 kJ/m?

Im unbehandelten Zustand war kein signifikanter Unterschied zwischen den ver-
schiedenen PP-Folientypen zu erkennen. Die Folien hatten unabhéngig von der Zu-
sammensetzung nahezu keinen polaren Anteil. Die durch eine Coronavorbehandlung
maximal erreichbare Polaritat war bei allen untersuchten PP-Folien nahezu unab-
hangig vom Folientyp bzw. Herstellungsverfahren und lag bei ca. 0,2.

3.3.2.3 Einfluss erste/zweite Coronavorbehandlung auf die erzielten Oberfla-
chenspannungswerte

Folien werden i.d.R. bei der Herstellung vorbehandelt und nach ganz unterschiedli-

cher Lagerdauer bedruckt. Wie sich eine Alterung dieser Coronavorbehandlung bzw.

eine zweite Coronavorbhandlung auf die Oberflachenspannung auswirkt, wurde bei
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verschiedenen handelsublichen PP-Folientypen untersucht. Die ermittelten Oberfla-
chenspannungswerte sind in Tab. 14 zusammengefasst.

Tab. 14: Oberflachenspannungswerte verschiedener PP-Folientypen, Vergleich 1x/2x Coronavorbe-

handlung
Probe Oberflachenspannung (mN/m) Polaritat
CD: kJ/m? gesamt | polar | dispers
Blasextrudierte PP-Folien
Copolymer PP/PE (5%) (Folie 2)
1x CD 90 im Labor 41,7 6,8 34,9 0,16
1. CD bei Herstellung” 34,0 2,3 31,7 0,07
2. CD im Labor 41,0 6,0 35,0 0,17
Coextrudat (70% PP-Homopolymer + 30% PP/PE (5%)) (Folie 3)
1x CD 90 im Labor 43,1 8,1 35,0 0,19
1. CD bei Herstellung” 34,0 2,4 31,6 0,07
2. CD im Labor 42,5 9,5 33,0 0,22
PP/PE Random-Copolymer (Folie 4)
1x CD 90 im Labor 41,2 6,8 34,4 0,17
1. CD bei Herstellung” 37,5 4.0 33,6 0,11
2. CD im Labor 42,1 8,1 34,0 0,19
BOPP-Folien”
Homo PP-Folie (Folie 6)
1x CD 20 im Labor 40,1 4,5 35,6 0,11
1. CD bei Herstellung” 36,3 3,8 32,5 0,1
2. CD im Labor 39,7 4.8 34,9 0,12
Beidseitig mit PP-Terpolymer (wenig Gleitmittel) (Folie 7)
1x CD 20 im Labor 41,1 8,6 32,5 0,21
1. CD bei Herstellung” 26,3 41 22,2 0,16
2. CD im Labor 42,0 9,2 32,8 0,22
Beidseitig mit PP-Terpolymer (viel Gleitmittel) (Folie 8)
1x CD 20 im Labor 34,0 4,21 29,8 0,12
1. CD bei Herstellung” 48,3 22,9 25,4 0,47
2. CD im Labor 39,0 6,5 32,5 0,17

b Coronabehandlung unmittelbar nach der Herstellung, dann ca. 4 — 8 Wochen Lagerung = Zu-

stand bei der Oberflachenspannungsmessung
Wegen Temperaturempfindlichkeit der BOPP-Folien maximale Coronadosis (CD) 20 kd/m?

2
PP-Folien, die direkt nach der Herstellung Corona-vorbehandelt wurden und dann
ca. 4 - 8 Wochen gelagert worden waren, wiesen nach dieser Lagerung unabhangig
vom Folientyp einen polaren Anteil von ca. 2 — 4 mN/m auf. Eine Ausnahme bildete
die Folie 8, bei dieser Folie war der polare Anteil mit ca. 23 mN/m auffallig hoch (bei
drei Wiederholungsmessungen an unterschiedlichen Folienmustern!). Der polare An-
teil nahm bei der zweiten Corona-Behandlung drastisch ab und lag dann in der Gro6-
Renordnung wie bei der ersten Vorbehandlung im Labor und damit in der gleichen
GroRRenordnung wie bei allen anderen Folientypen. Die Ursache fir diese sehr hohen
Oberflachenspannungswerte konnte eine Kontamination wahrend der Lagerung sein.
Bei den anderen PP-Folien war nach einer ersten bzw. zweiten Corona-Behandlung
im Labor ein Anstieg vor allem des polaren Anteils zu beobachten. Die maximal er-
reichte Polaritat lag unabhéngig, ob die Folie direkt nach der Herstellung und dann
ein zweites Mal im Labor bzw. nur einmal im Labor Corona-behandelt wurde, bei ca.
0,2, d.h. eine Corona-Behandlung direkt nach der Herstellung hatte nahezu keinen
Einfluss auf den Oberflachenspannungs-Endwert.
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3.3.3 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) von Corona-vorbehan-
delten PP-Folien

Das Prinzip aller Oberflachenmodifizierungen ist das Eintragen von Energie in die
obersten Molekillagen der Polymermatrix. Dadurch kommt es zum Bindungsbruch
innerhalb der Molekilketten und Uber einen radikalischen Mechanismus werden bei
Anwesenheit von Sauerstoff durch Oxidationsprozesse neue funktionelle sauerstoff-
haltige Gruppen eingefiihrt. Die XPS-Oberflachenanalyse wurde in mehreren Schrit-
ten durchgefuihrt. Zuerst wurde ein Ubersichtsspektrum (iber den gesamten Bin-
dungsenergiebereich aufgenommen und die auf der Oberflache vorhandenen Ele-
mente bestimmt. Uber eine Auswertung hochaufgeldster Teilbereichsmessungen der
Bindungsenergiebereiche, in denen die gefundenen Elemente Kohlenstoff und Sau-
erstoff Bindungszustande haben, wurden deren Anteile quantitativ bestimmt und an-
hand des Kohlenstoffsignals die Art und der Anteil der gebildeten CO-Gruppen. Fol-
gende funktionelle Gruppen kénnen qualitativ und quantitativ unterschieden und be-
stimmt werden:

- C-H-und C-C - Bindungen als Summe

- C-O - Bindungen, Ether- und Hydroxylgruppen

- C=0 - Bindungen (Carbonyle)

- COO - Bindungen (Carboxyl- bzw. -ester-Gruppen als Summe)

In Tab.15 sind die anhand der XPS-Daten ermittelten funktionellen Gruppen fir un-

behandelte und mit unterschiedlicher Coronaintensitat behandelte PP-Folie 1 zu-
sammengefasst. Zum Vergleich sind die Daten der PE-Referenzfolie mit aufgefuihrt:

Tab.15: XPS-Daten der PP-Folie 1 und der PE-Referenzfolie mit/ohne Coronavorbehandlung

(I::é)rl(l)enndt)ézi{s S(zt:grrrftoz;f Kohlenstoffbindungen (C-H -, C-C )— Bindungen (Atom %)
(kJ m?)
PE-Referenzfolie, PP-Folie 1 nicht vorbehandelt
PE-Referenzfolie 0,6 99,4
PP-Folie 1 0,3 99,7

PE- Referenzfolie und PP-Folie 1 mit mittlerer und starker Intensitat Corona-vorbehandelt
(Messung sofort nach der Vorbehandlung)

Art der Bindungen / funktionellen Gruppen (%)”

Coronadosis Sauerstoff - T Ether Carbonyl- | Carboxyl-/
(kI m™) (Atom %) .
Bindungen Hydroxyl- Gruppen -ester-
Gruppen Gruppen

PE-Referenzfolie

20 11,6 84,7 6,9 54 3,0

90 14,7 78,3 10,7 7,2 3,8
PP-Folie 1

20 9,5 84,7 8,3 54 1,6

90 15,2 80,8 6,5 8,6 4,1

Y bezogen auf 100% Kohlenstoffbindungen

Die Oberflachenanalysendaten (XPS) zeigen, dass die Ursache fir die schlechte
Haftung nicht an der Art und dem Anteil der bei der Corona-Vorbehandlung auf der
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PP-Oberflache gebildeten polaren Gruppen liegen kann. Auf der PP-Oberflache wur-
den die gleichen polaren Gruppen (Hydroxyl-/ Ether-, Carbonyl- und Carboxyl-
gruppen) wie auf der PE-Oberflache nachgewiesen. Bei beiden Folientypen war de-
ren Anteil von der Coronadosis abhangig. Bei der starken Corona-Vorbehandlung,
die bei PE fur eine gute Haftung erforderlich war, waren hinsichtlich des Anteils der
einzelnen funktionellen Gruppen zwischen PP und PE keine signifikanten Unter-
schiede zu erkennen.

3.3.4 Rasterelektronenspektroskopie (REM) von PP-Folienoberflachen

Der Coronavorbehandlungs-Effekt wird durch die chemischen und physikalischen
Eigenschaften des polymeren Materials bestimmt. Eine mogliche, auch in der Litera-
tur aufgefuhrte Erklarung fir den im Vergleich zur PE-Referenzfolie bei gleicher
Coronadosis hinsichtlich der Oberflachenspannungswerte schwécheren Vorbehand-
lungseffekt, konnte eine hohere Kristallinitat der PP-Polymeren sein. Die PP-Folie 1
und die PE-Referenzfolie wurden deshalb bzgl. der Kristallinitat verglichen:

. Kristallinitat als Bulk-Eigenschaft der Polymeren

. unbehandelte und mit starker Intensitat (CD 90 kJ/m?) Corona-vorbehandelte
Folienoberflache

o unbehandelte und geéatzt sowie Corona-vorbehandelte (CD 90 kJ/m?) und ge-
atzte Folienoberflache

Die Kristallinitdt der PP- und PE-Folie als Bulkeigenschaft wurde tber eine DSC-
Messung bestimmt. Bei der PE-Referenzfolie wurde mit 55% eine deutlich hdhere
Kristallinitdit gemessen als bei der PP-Folie 1 mit 36%. Trotz dieser vergleichsweise
hohen Kristallinitat wurde bei der PE-Referenzfolie ein Corona-Vorbehandlungs-
effekt (Anstieg der Polaritat, Bildung von polaren Gruppen) nachgewiesen. Die
Kristallinitat scheint daher die Coronavorbehandlung nicht negativ zu beeinflussen.

Die fur den Coronaeffekt entscheidende Kristallinitdt an der Folienoberflache wurde
uber Atzversuche mit anschlieBender REM-Oberflachenanalyse beurteilt. Bei diesen
Atzversuchen wurden die amorphen Anteile herausgelost, wahrend die kristallinen
Bereiche erhalten blieben. Anhand des AusmalRes der morphologischen Verande-
rungen wurde auf Oberflachenkristallinitdt geschlossen.

Abb. 5 zeigt beispielhaft die unbehandelte und Corona-vorbehandelte Oberflache der
PP-Folie 1 sowie die jeweils geatzte Variante.
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Pihurtehandel_BF G 2pm

unbehandelt

Corona-vorbehandelt (CD 90 kd/m?)
und geéatzt

Abb. 5: REM-Aufnahmen der Oberflache von PP-Folie 1 in verschieden Vorbehandlungszu-
stéanden

Die Oberflache der PP-Folie 1 (unbehandelt sowie Corona-vorbehandelt bzw. geatzt)
war im Vergleich zur PE-Referenzfolie wesentlich glatter. Nach der Corona-
Vorbehandlung war die PP-Oberflache vor allem bei héheren Vorbehandlungsinten-
sitaten deutlich verandert, es war eine Tropfchenbildung zu erkennen. Bei der PE-
Folie waren dagegen kaum Effekte zu beobachten.

Nach dem Atzen waren bei der unbehandelte PP-Folie 1 und der PE-Referenzfolie
keine Effekte zu beobachten. Dagegen war die Corona-vorbehandelte PP- und PE-
Oberflache nach dem Atzen verandert. Der Atzeffekt war bei der PE-Referenzfolie
nur schwach ausgepragt, nach dem Atzen wirkte die Oberflaiche etwas glatter, d.h.
durch die Coronavorbehandlung wurden kristalline in amorphe Bereiche umgewan-
delt. Bei der PP-Folie 1 war dagegen ein deutlicher Unterschied zu erkennen. Die bei
der Coronavorbehandlung entstandene ,Tropfchen“-schicht war nach dem Atzen
nicht mehr vorhanden. Bei dieser ,Tropfchen“-schicht handelt es sich offensichtlich
um eine amorphe, wasserlosliche Schicht, die durch die wassrige Atzlosung abgeldst
wurde.

3.3.5 Infrarotspektroskopie und gravimetrische Bestimmung der l6slichen
Anteile von Corona-vorbehandelten PP-Folien

Die REM-Analysen der PP-Folie 1 haben klar gezeigt, dass sich bei der Corona-

vorbehandlung an der Oberflache eine Iosliche amorphe Schicht bildet. Um zu kla-

ren, um was es sich bei dieser Schicht stofflich handelt und welches Ausmal} diese

Schicht hat, wurden infrarotspektroskopische Analysen zur chemischen Charakteri-

sierung durchgefihrt und die l6slichen Anteile gravimetrisch bestimmt. Als Referenz
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fur ein Substrat, auf dem spannungsarme UV-Drucke gut haften, wurde die PE-

Referenzfolie mit gepruft.

In Abb. 6 sind die IR-Spektren der PP- und der PE-Folie gegenlber gestellt, jeweils
unbehandelt sowie mit mittlerer (20 kJ m™) und stérkerer (90 kJ m™) Intensitat Coro-

na-vorbehandelt.
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Bei einer Coronavorbehandlung liegt die Dicke der anoxidierten Polymerschicht im
nanoskaligen Bereich. Trotzdem war diese extrem dinne anoxidierte Schicht bei bei-
den Folientypen infrarotspektroskopisch an der Folienoberflache deutlich zu erken-
nen (Abb.6). Gegenlber der unbehandelten Folie entstanden bei der
Coronavorbehandlung zusatzliche Banden vor allem im Carbonyl- (ca. 1730 cm™)
und Doppelbindungs- (ca. 1650 cm™) Bereich. Diese Banden waren bei der PP-Folie
1 wesentlich intensiver als bei der mit entsprechender Coronaintensitat behandelten
PE-Referenzfolie, was auf einen grofReren Anteil an Oxidationsprodukten bzw. hdhe-
re Dicke der oxidierten Schicht hinweist. In den Ausschnitten aus diesem Spektralbe-
reich war bei der PE-Folie eine Abstufung in der Intensitat der Carbonyl- und
Doppelbindungsbanden zu erkennen, mit steigender Coronaintensitat wurden die
Banden der Oxidationsprodukte starker. Dies war bei der PP-Folie nicht zu beobach-
ten, hier wurden bereits bei der mittleren Vorbehandlungsintensitat sehr intensive
Carbonyl- und Doppelbindungsbanden erhalten und bei starker Vorbehandlung nahm
die Intensitat der Banden nicht signifikant zu. Dies ist ein Hinweis, dass bei der PP-
Folie 1 die Bildung der Oxidationsprodukte im Vergleich zur PE-Folie starker ist, auch
bereits bei niedrigeren Coronaintensitaten.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurde diese Schicht hinsichtlich der qualitativen und
guantitativen Zusammensetzung untersucht. Die Oberflache der unbehandelten und
schwach (4 kJ m™) bis stark (90 kJ m?) Corona-vorbehandelten PP-Folie 1 und PE-
Referenzfolien wurde mit Dichlormethan als universellem Losemittel abgespilt. Der
in der Spullésung geldste Anteil der oxidierten Schicht wurde anschliel3end gravimet-
risch bestimmt und mit Infrarotspektroskopie chemisch charakterisiert.

In Tab.16 sind fir die PP-Folie 1 und die PE-Referenzfolie die gravimetrisch be-
stimmten l6slichen Anteile der sowie deren chemische Zusammensetzung bei unter-
schiedlichen Coronaintensitaten dargestellt.

Tab. 16: Gravimetrie der von der Oberfliche der PP-Folie 1 und der PE-Referenzfolie mit
Dichlormethan-lgslichen Anteilen bei stufenweise ansteigender Coronaintensitét

] PP-Folienoberflache: l6sliche Anteile PE-Folienoberflache: l6sliche Anteile
Coronadosis

-2
(kd m™) Menge | Chemische Menge | Chemische
(mg/mz) Zusammensetzung (mg/mz) Zusammensetzung
unbehandelt 2,7 Stoffgemisch: 0,3 Stoffgemisch:
amorphe PP-Anteile amorphe PE-Anteile
Irganox 259, Antioxidans Irganox 259, Antioxidans
4 - - 0,3
8 2,3 0,3 Stoffgemisch:

Irganox 259, Antioxidans

o oxidierte PE-Anteile
oxidierte PP-Abbauprodukte

12 50 - -
20 4,9 0.9 oxidierte PE-Abbauprodukte
90 6,0 18

Bei beiden Folientypen nahmen die I6slichen Anteile mit der Coronadosis zu. Bei al-
len Intensitatsstufen waren die l6slichen Anteile bei der PP-Folie 1 wesentlich héher
als bei der PE-Referenzfolie.
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Die Spulproben der Corona-vorbehandelten PP-Folie 1 unterschieden sich in der
gualitativen Zusammensetzung nicht signifikant. In den IR-Spektren dominierten die
fur Carbonsauren, Carbonyle und Doppelbindungen typischen Banden, aufgrund
dessen durfte es sich um niedermolekulare oxidierte Abbauprodukte des PP handeln
(Abb.7). Additive des PP waren nicht zu erkennen bzw. abzugrenzen. Der I6sliche
Anteil nahm mit der Coronadosis deutlich zu, im IR-Spektrum des stark Corona-
vorbehandelten PP waren die flur die Abbauprodukte (Carbonsaure, Carbonyl-, Dop-
pelbindung deutlich ausgepragter als bei schwacher und mittlere Vorbehandlung.

clipb|_dataspeciralipo hahung nia-chle-pe-cd20- 1.5 - NIA CHICR-Splg. PP-Fole Flache DIN A £, CO 20, 20.01.00, Ka.

¢lp|_daa spectral ipo halung nia-cheeR-pe-cd20-20.50 - NIA CHZCR-Splg. PP-Fole Flache DIN A £ CO 20. WH 22.01.00. Ke.

Abb. 7: Infrarotspektroskopie, l8sliche Anteile der Corona-vorbehandelten PP-Folie 1

Im Gegensatz dazu war bei der PE-Referenzfolie die abgeléste Menge wesentlich
geringer und bei den schwécheren Coronaintensitaten war im Iéslichen Anteil neben
oxidierten PE-Abbauprodukten zusatzlich Additiv aus dem Kunststoff vorhanden.
Diese Analysendaten zeigen, dass bei der PP-Folie 1 wesentlich mehr
Polymerabbauprodukte entstehen, so dass bei PP von einer wesentlich dickeren Ab-
bauschicht auf der vorbehandelten Folienoberflache auszugehen ist als bei der PE-
Referenzfolie.

Bei beiden Folientypen waren die Abbauprodukte gut I6slich, bereits eine kurze Ein-
wirkdauer des Losemittels beim Abspilen reichte aus, um die bei der Corona-
Vorbehandlung oxidierte Schicht nahezu vollstandig abzulésen. In den IR-Spektren
der abgespllten Folienoberflaichen waren nahezu unabhéangig von der
Coronaintensitat spektral keine Hinweise auf oxidiertes Polymer mehr vorhanden.
Eine Ausnahme bildete das stark Corona-vorbehandelte PP, hier waren Carbonyl-
und Doppelbindungsbanden noch schwach zu erkennen. Sehr wahrscheinlich han-
delt es sich aufgrund der grof3en Menge an Abbauprodukten und der Vorgehenswei-
se (schnelles Abspiilen, kurze Einwirkdauer) um nicht vollstandig abgel6ste Abbau-
produkte des Polymeren.

3.3.6 Analyse von PP-Oberflachen nach Ablésen der UV-Drucke

Die IR-Analysen haben ergeben, dass sich bei der Coronavorbehandlung an der Fo-
lienoberflache eine Schicht aus oxidierten PP-Abbauprodukten (LMWOM-Schicht)
bildet. Wie Abb. 8 zeigt, handelt sich um eine in sich instabile Schicht:
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Nach Anpressen der vorbehandelten PP-Folie verblieb ein Teil dieser LMWOM-
Schicht als Verunreinigung auf dem Diamanten der ATR-Messeinheit zuriick. Das IR-
Spektrum dieses Rickstandes zeigt u.a. die typischen Carbonyl- und Doppelbin-
dungsbanden (1730 cm™ bzw 1650 cm™) der bei der Corona-Vorbehandlung gebilde-
ten Oxidationsprodukte.
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Abb. 8: Infrarotspektroskopie, Ruckstand der LMWOM-Schicht der PP-Folie 1 auf dem ATR-
Diamant des Infrarotspektrometers

In Abb. 9 sind die IR-Spektren der PP-Folie 1 in verschiedenen Zustédnden darge-
stellt: unbehandelt, mit 90 kJ m? Corona-vorbehandelt (Situation wie unmittelbar vor
dem Bedrucken) und die PP-Oberflache sofort nach Ablésen des UV-Druckes. Dabei
ist zu erkennen, dass die bei der Vorbehandlung anhand der gebildeten Carbonyl-
und Doppelbindungsbanden deutlich erkennbare Oxidationsschicht nach dem Abl6-
sen des Druckes fehlt, und die darunterliegende Schicht spektral wie das un-
behandelte PP aussieht.
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Abb. 9: Infrarotspektroskopie, PP-Folie 1 in verschiedenen Zustanden (unbehandelt, mit
90 kJ m? Corona-vorbehandelt, nach Ablésen des UV-Druckes)

Die LMWOM-Schicht sitzt offenbar ohne starken Verbund auf dem PP-Polymerbulk

und I6st sich zusammen mit dem Druck ab, die darunter liegende PP-Oberflache war
relativ unpolar.
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Eine auf dieser frisch freigelegten PP-Oberflache orientierend durchgefiihrte Oberfla-
chenspannungs- und XPS-Messung fuhrt, wie Tab. 17 zeigt, ebenfalls zu dem Er-
gebnis, dass die bei der Vorbehandlung angehobene Oberflachenspannung wieder
auf das Niveau der unbehandelten PP-Folie abfallt.

Tab. 17: XPS- und Oberflachenspannungsdaten der PP-Folie 1 nach Ablésen des UV-Druckes

) XPS-Messungen

PP-Oberflache Oberflachel\ln/spannung (Atom %)
(mN/m) Sauerstoff | Kohlenstoffbindungen (C-H -, C-C)—
Bindungen

unbehandelt 28 0,3 99,7
Corona- 41 15,2 80,8
vorbehandelt
nach Ablésen 27,8 2,2 97,8
des

Bei der Abrissprobe gingen die Oberflachenspannung und der Sauerstoffgehalt dras-
tisch zurlick, was die Annahme bestatigt, dass die bei der Coronavorbehandlung ge-
bildete Oxidationsschicht sich zusammen mit dem UV-Druck abldst.

3.3.7 Zusammenfassung der PP-Oberflachenanalysen

Bei der Coronavorbehandlung entstanden auf der PP-Folienoberflache in Art und
Anteil die gleichen polaren Gruppen wie bei der PE-Referenzfolie. Was die flr eine
gute Benetzung wichtige Oberflachenspannung betrifft war die erzielte Polaritat der
PP-Folien allerdings deutlich niedriger. Dies war aber nicht die Ursache fir die tber-
wiegend schlechte Haftung der UV-Drucke auf den PP-Folien. Die Untersuchungen
haben vielmehr ganz klar gezeigt, dass PP-Substrate materialspezifisch, besonders
anfallig fir einen radikalischen Polymerabbau bei einer oxidativen Vorbehandlung
sind.

Die PP-Folie und die PE-Referenzfolie verhielten sich bei der Corona-Vorbehandlung
aufgrund ihrer chemischen Struktur vollig unterschiedlich. Die Bildung von so ge-
nanntem ,low molecular weight oxidised material* (LMWOM), d.h. wasserloslichen
Abbauprodukten des Polymeren, war bei der PE-Referenzfolie wesentlich weniger
ausgepragt als bei der PP-Folie 1. Grund sind die tertidren Kohlenstoffatome in der
Hauptkette und die Instabilitat der daran gebundenen Wasserstoffatome. Bei PP-
Substraten fuhrt dies zur Bildung einer sogen. ,weak boundary layer“, die wie eine
Trennschicht wirkt, da sie eine ungentgende Haftung zur unbehandelten Matrix hat.
Bei der Vorbehandlung ist daher neben der Art und dem Anteil der gebildeten pola-
ren Gruppen auch das Ausmald des Polymerabbaus ein fur die Haftung entscheiden-
des Kriterium.

Im Einzelnen ist Gber die Rolle der LMWOM-Schicht bzgl. Haftung noch nicht viel
bekannt. Die Frage ist daher, wie dick darf diese LMWOM-Schicht sein, bzw. muss
sie durch den Lack aufgenommen oder verfestigt werden, um eine gute Haftung zu
erreichen, und wie sieht die PP-Oberflache unter der LMWOM-Schicht aus.

Seite 31 von 40



3.4 Untersuchungen zum Einfluss der Lagerdauer der
Coronavorbehandlung auf den Oberflachenzustand und die Haftung
von UV-Drucken

3.4.1 Oberflachenanalysen von PP-Folien nach unterschiedlicher Lagerdauer
zwischen Coronavorbehandlung und Bedrucken sowie Einfluss einer
zweiten Coronavorbehandlung

Ein Nachteil der Corona-Vorbehandlung besteht darin, dass keine permanenten Mo-

difizierungseffekte erzielt werden. Im AiF-Projekt Nr. 14457N konnte gezeigt werden,

dass bei einer Lagerung der Corona-vorbehandelten Folien der polare Anteil der

Oberflachenspannung wieder abnahm. Bei der PE-Referenzfolie war neben der Vor-

behandlungsintensitat auch der Zeitpunkt der Bedruckung nach der Vorbehandlung

eine wichtige EinflussgrofRe fur die Haftung. Die Haftung von UV-Drucken wurde
schlechter, wenn zwischen der Corona-Vorbehandlung und dem Druck zwei Tage
lagen.

Zur Untersuchung, wie sich eine Lagerung der Coronavorbehandlung beziiglich
Oberflachenzustand und Haftung auswirkt, wurden unterschiedlich intensiv vorbe-
handelte PP-Folien nach unterschiedlicher Lagerdauer bedruckt bzw. nach der Lage-
rung unmittelbar vor dem Bedrucken ein zweites Mal Corona-vorbehandelt. Zur Cha-
rakterisierung des jeweiligen Oberflachenzustandes wurden folgende Analysendaten
ermittelt:

- Oberflachenspannung sowie polare und disperse Anteile (statische Kontaktwin-
kelmessungen, Auswertung nach OWKR)

- Lésliche LMWOM-Anteile:
c) gravimetrisch
d) chemische Zusammensetzung mit Infrarotspektroskopie

- Art und Anteil der funktionellen Gruppen mit XPS-Messungen

Die Oberflachenspannungsdaten und die l6slichen Anteile sind in Tab.18 zusam-
mengefasst. Die Polaritat (Quotient polarer Anteil/Gesamtoberflachenspannung) der
PP-Foilen nahm mit der Coronaintensitat zu. Die Polaritat war tUber die Lagerdauer
relativ konstant. Der polare Anteil nahm dagegen bei allen drei Intensitatsstufen in-
nerhalb der ersten zwei Tage ab und bei einer weiteren Lagerung bis zu zwei Mona-
ten war nahezu keine Veranderung mehr zu beobachten. Bei einer zweiten Vorbe-
handlung nahm die Polaritat bzw. der polare Anteil mit der Coronaintensitat zu. Im
Vergleich zu der einmaligen Vorbehandlung waren die Polaritat bzw. der polare An-
teil bei den einzelnen Intensitatsstufen etwas hoher. Bei einer zweiten Vorbehand-
lung wurde unabhé&ngig von der Lagerdauer der ersten Vorbehandlung bei jeder In-
tensitatsstufe wieder der gleiche Wert wie bei einer Vorbehandlung ohne nachtragli-
che Lagerung erhalten.

Infrarotspektroskopisch konnten an der PP-Oberflache typische l6sliche LMWOM-
Produkte nachgewiesen werden. Die qualitative Zusammensetzung dieser PP-
Abbauprodukte war nahezu unabhangig von der Intensitdt der Coronavorbe-
handlung, Lagerdauer der vorbehandelten PP-Folien oder ob eine zweite Vorbe-
handlung vorgenommen wurde. In den IR-Spektren der stark vorbehandelten Folien
waren im Vergleich zu den schwach und mittel vorbehandelten Folien die flr
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Carbonyl-/Carbonsauregruppen und Doppelbindungen typischen Banden ausgeprag-
ter.

Der gravimetrisch bestimmte Anteil der loslichen LMWOM-Produkte nahm mit der
Corona-Intensitat zu, bei einer zweiten Vorbehandlung deutet sich eine Tendenz zu
hoheren Werten an. Die Lagerdauer schien keinen signifikanten Einfluss zu haben.

Tab. 18: Corona-vorbehandelte PP-Folie 1, Oberflachenspannung und von der Oberflache
I6sliche Anteile nach Lagerung bzw. nach Lagerung und einer zweiten Vorbehand-

lung
[6sl. Oberflachenspannung [6sl. Oberflachenspannung
CD | Lagerdauer | Anteil | (mN/m), 1x Vorbehandlung Anteil | (mN/m), Vorbehandlung +
kJ | nach/ zwi- + Lagerung Lagerung + 2. Vorbehand-
m? | schen VBH lung
mg? P? | total | polar | dispers | mg? | P? | total | polar | dispers

keine 0,16 0,09 | 36,7 | 3/4 33,3 0,09] 369 | 3.2 33,7

2 Tage 0,08 0,07 | 357 | 24 33,3 - 0,11 | 37,7 | 43 33,4

1 Woche 0,06 0,07 | 36,2 | 2,6 33,5 0,08 | 0,13 SZ),S 4,8 32,8
12

1 Monat 0,14 0,08 | 364 | 3,0 33,4 0,09 [0,11[37,37 ] 41 33,2

2 Monate 0,11 0,08 [ 364 | 29 33,5 0,18 | 0,12 | 37,7 | 4,4 33,3

Mittelwert | 0,11 0,12

keine 0,15 |0,125| 37,6 | 4,7 32,9 0,12 | 386 | 45 34,1

2 Tage 0,14 0,09 | 37,1] 3,2 33,9 - 0,13 38,0 | 49 33,1
20 1 Woche 0,15 0,08 | 36,0 | 2,7 33,3 0,16 | 0,13 | 384 | 49 33,5

1 Monat 0,2 0,09 | 37,3| 33 34,0 0,12 0,13[384”| 4,9 33,5

2 Monate 0,18 0,1 |369]| 37 33,2 0,28 | 0,13 | 38,6 | 5,0 33,6

Mittelwert 0,16 0,19

keine 0,19 0,15 | 40,1 | 6,0 34,1 0,17 | 40,3 | 6,8 33,6

2 Tage 0,33 0,12 | 385 | 4,7 33,7 - 0,16 | 40,3 | 6,6 33,7
90 1 Woche 0,33 0,12 | 379 | 45 33,4 0,33 |0,16 | 40,2 | 6,4 33,8

1 Monat 0,21 0,12 | 37,8 | 4/4 33,4 04 (018|411 | 73 33,9

2 Monate 0,24 0,12 | 37,8 | 4,6 33,2 0,42 |0,16 | 40,6 | 6,6 34,0

Mittelwert | 0,26 0,38

1) abgespiilte Flache ca. DIN A5 = 0,0311 m* bzw. 310,8 cm? (Oberflache wurde mit
Dichlormethan abgespuilt)
2) P=Polaritat (Quotient aus polarem Anteil/Oberflachenspannung)

In Tab. 19 sind die XPS-Daten nach unterschiedlicher Lagerdauer bzw. nach unter-
schiedlicher Lagerdauer und einer zweite Coronavorbehandlung dargestellt. Die
XPS-Messungen ergaben, dass die Art und der Anteil der bei der
Coronavorbehandlung gebildeten funktionellen Gruppen vor allem abhéangig von der
Coronaintensitat waren. Mit der Lagerdauer war bei den Hydroxyl-/Ether-, und
Carbonylgruppen nur eine leichte Abnahme zu beobachten. Die Carboxylgruppen
nahmen im Vergleich dazu mit der Lagerdauer starker ab.

Eine zweite Vorbehandlung hatte bei allen drei Intensitatsstufen und den unter-
schiedlichen Lagerzeiten den Effekt, dass die Art und der Anteil der nach der jeweili-
gen Lagerdauer vorhandenen polaren funktionellen Gruppen wieder reaktiviert wur-
den.
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Tab. 19;

XPS-Messungen an der Corona-vorbehandelten PP-Folie 1, polare Anteile nach
unterschiedlicher Lagerdauer bzw. nach unterschiedlicher Lagerdauer und einer
zweite Coronavorbehandlung

Art der Bindungen / funktionellen Gruppen (%)”

Corona
dosis Lagerdauer | ~,, o . | Ether/ Carbonyl- Carboxyl-/-
(kd m?) Bind’ungen Hydroxyl- Gruppen ester-
Gruppen Gruppen
1x Coronavorbehandlung + Lagerung, dann XPS-Messung
2 Tage 86 8 3 3
12 1 Woche 87 9 3 0,3
1 Monat 87 9 4 0,4
2 Monate 91 7 2 0,5
keine 85 8 5 2
2 Tage 86 10 2 2
20 1 Woche 81 12 6 15
1 Monat 89 7 3 1
2 Monate 86 9 3 1
keine 81 7 9 4
2 Tage 68 24 5 3
90 1 Woche 74 16 5 5
1 Monat 84 9 4 2
2 Monate 78 13 7 2
2x Coronavorbehandlung (1. Corona + Lagerung + 2. Corona) dann XPS
2 Tage 88 8 3 1
12 1 Woche 85 9 5 0,4
1 Monat 77 20 3 0,3
2 Monate 81 12 6 0,6
2 Tage 88 10 5 2
20 1 Woche 81 11 7 2
1 Monat 79 14 5 3
2 Monate 72 23 4 1
2 Tage 73 13 10 4
90 1 Woche 72 16 6 6
1 Monat 67 18 7 8
2 Monate 62 24 10 4

Y bezogen auf 100% Kohlenstoffbindungen

Mit den drei ermittelten Oberflachenparametern wurden die chemischen, physikali-
schen und morphologischen Eigenschaften der Corona-vorbehandelten PP-Folie 1
zeitabhéngig beschrieben. Je nach bestimmtem Parameter wurden dabei die Ober-
flacheneigenschaften in einer unterschiedlichen Tiefe erfasst. Bei der Oberflachen-
spannung ist es i.d.R. die oberste Lage, bei den XPS-Messungen sind es ca. die ers-
ten funf Monolagen und bei den ldslichen Anteilen handelt es sich um eine
nanoskalige LMWOM-Schicht. Von den drei gepriften Parametern waren vor allem
bei der Oberflachenspannung und den Carboxylgruppen zeitliche Veranderungen zu
beobachten. Dagegen traten bei der LMWOM-Schicht, die zu einer weak boundary
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layer fuhren kann, kaum zeitabhangige Veranderungen auf. Eine zweite Vorbehand-
lung hatte den Effekt, dass die l6slichen Anteile etwas zunahmen.

Fur den Abfall der Oberflachenspannung werden in der Literatur unterschiedliche

Modelle diskutiert:

1. Anoxidierte, mit dem Polymerbulk noch fest verbundene Polymerketten dringen
in den Polymerbulk ein, so dass der polare Anteil an der Oberflache abnimmt

2. Die LMWOM-Schicht wirkt wie ein Weichmacher und dringt in den Polymerbulk
ein, auch bei diesem Modell nehmen die polaren Anteile an der PP-Oberflache
ab

Beide Modelle wurden aufgrund der hier ermittelten Analysendaten nicht bestétigt,
auch nach einer Lagerdauer von zwei Monaten blieben die bei der
Coronavorbehandlung erzeugten polaren Gruppen erhalten und ebenso die
LMWOM-Schicht. Der Abfall der Oberflachenspannung scheint vielmehr ein reiner
Oberflacheneffekt zu sein. Eine mogliche Erklarung ist die Adsorption von Verunrei-
nigungen aus der Atmosphare zu sein. Einen &hnlichen Effekt beobachtet man auch
bei frisch vorbehandelten und dadurch hochenergetischen Metalloberflachen. Bei
Aluminium konnte z.B. nachgewiesen werden, dass die Oberflachenspannung durch
diese Adsorptionen aus der Umgebung abfallt.

3.4.2 Bedrucken der Corona-vorbehandelten PP-Folien nach unterschiedlicher
Lagerdauer bzw. nach einer zweiten Coronavorbehandlung und Beurtei-
lung der Haftung

Fir die Druckversuche wurde eine handelsibliche Druckfarbe verwendet, die mit ei-
nem Haftadditiv modifiziert wurde, sowie eine nach der Basisrezeptur hergestellte
Druckfarbe mit einem Isocyanat-haltigen Reaktivverdinner. Die Haftung der Drucke
auf den unterschiedlich intensiv vorbehandelten sowie unterschiedlich lange gelager-
ten, bzw. nach unterschiedlicher Lagerdauer ein zweites Mal vorbehandelten PP-
Folien, wurde nach sieben Tagen Lagerung bei Normalklima (23°C / 50% r.F.) bzw.
40°C und 90% r.F. mit einer Gitterschnittprifung (Gt) nach DIN EN ISO 2409 (mit
Klebebandabriss) beurteilt. Die fir die verschiedenen Druckvarianten ermittelten Git-
terschnittkennwerte sind in Tab. 20 fur das Handelsprodukt und in Tab. 21 fir die
Basis UV-Druckfarbe zusammengefasst.
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Tab.20: Gitterschnitte von UV-Drucken auf Basis des Handelsprodukts 1 + UV-HV 4 (Haft-
vermittler) die auf unterschiedlich gelagerte bzw. ein zweites Mal vorbehandelte PP-
Folien 1 gedruckt wurden

cD Lagerdau_er Gitterschnittkennwerte, Gitterschnittkennwerte,

KD m? nach / zwi- 1x Vorbehandlung (Alterung) 2x Vorbehandlung + Lagerung
schen VBH Normalklima | Feuchtlagerung Normalklima | Feuchtlagerung
keine 0-1 1 - -

2 Tage 1 2 - -
12 | 1 Woche 1 2-3 0-1 1
1 Monat 1 3-4 1 4
2 Monate 0-1 3 0-1 1-2
keine 0-1 0-1 - -
2 Tage 0-1 1 - -
20 1 Woche 0-1 1-2 0-1 1
1 Monat 0-1 2 0-1 2
2 Monate 0-1 1-2 0-1 0-1
keine 0-1 0-1 - -
2 Tage 0 0-1 - -
90 1 Woche 0-1 0-1 0-1 0-1
1 Monat 1 1 0-1 0-1
2 Monate 0-1 0 0-1 0

Bei dem Handelsprodukt mit dem Haftvermittler war zwischen einer einmaligen Vor-
behandlung bzw. einer zweiten Vorbehandlung unmittelbar vor dem Druck bzgl. Haf-
tung keine signifikanten Unterschiede zu erkennen: Bei einer Lagerung der Drucke
unter Normalbedingungen (23°C und 50% r.F.) war die Haftung unabhangig von der
Lagerdauer der vorbehandelten Folie und Intensitat der Vorbehandlung gut. Nach
einer Feucht-Warmlagerung (40°C und 90% r.F.) verschlechterte sich die Haftung bei
schwacherer und mittlerer Vorbehandlungsintensitat mit der Lagerdauer der vorbe-
handelten Folie.
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Tab. 20: Gitterschnitte von UV-Drucken aus der Basisrezeptur mit einem Isocyanat-haltigen
Reaktivverdiinner die auf unterschiedlich gelagerte bzw. ein zweites Mal vorbehan-
delte PP-Folien 1 gedruckt wurden

cD Lagerdauer | Gitterschnittkennwerte, Gitterschnittkennwerte,
KJ m>2 nach / zwi- | 1x Vorbehandlung 2x Vorbehandlung + Lagerung

schen VBH | Normalklima | Feuchtlagerung Normalklima | Feuchtlagerung
2 Tage 0 0 0 0

12 1 Woche 0-1 0 0 0
1 Monat 0 0 0 0
2 Monate 0 0-1 0 0
2 Tage 0 0 0 0

20 1 Woche 0 0 0 0
1 Monat 0 0 0 0
2 Monate 0 0 0 0
2 Tage 0 0 0 0

90 1 Woche 0 0-1 0 0
1 Monat 0 0 0 0
2 Monate 0 0 0 0

Die nach der Basisrezeptur mit dem Isocyanat-haltigen Reaktivverdiinner hergestell-
ten Drucke hafteten sehr gut auf der PP-Folie. Die Haftung war unabhangig von der
Coronaintensitat, der Lagerdauer der vorbehandelten PP-Folien bzw. einer zweiten
Coronavorbehandlung unmittelbar vor dem Druck. Gegeniber dem Handelsprodukt
waren die Gitterschnittkennwerte tendenziell etwas besser, was darauf hinweist, dass
durch die richtige Auswahl des Haftvermittlers die Haftung der UV-Drucke weiter op-
timiert werden kann.

4.0 Zusammenfassung der Ergebnisse

In dem durchgefuhrten Forschungsvorhaben wurde untersucht, was bei einer
Coronavorbehandlung an der Oberflache von PP-Folien passiert und wie sich eine
langere Lagerung der Corona-vorbehandelten PP-Folien bzw. eine zweite
Coronavorbehandlung auf den Oberflachenzustand und die Haftung von UV-Drucken
auswirkt.

Bei der Suche nach UV-Druckfarben mit guter Haftung auf PP-Folien wurde ein brei-
tes Spektrum an Rezepturvarianten gepruft, dabei zeigte sich, dass die meisten der
in der stofflichen Zusammensetzung des UV-Bindemittels sehr verschiedenen UV-
Drucke bereits unter Normalklimabedingungen auf PP schlecht hafteten (Gt 5). Mal3-
nahmen die sich auf einer PE-Referenzfolie als positiv fur die Haftung erwiesen hat-
ten (AiF-Projekt Nr. 14457N), wie z.B. eine mdglichst eine hohe Polaritdt des Sub-
strats durch eine starke Corona-Vorbehandlung, oder die Verwendung von Bindemit-
telkomponenten (Préapolymer, Reaktivverdiinner), die in der Lage sind, innere Span-
nungen abzubauen bzw. von vornherein zu vermeiden, bzw. der Abbau innerer
Spannungen durch eine feucht-warm Lagerung, reichten nicht aus, um auf PP-Folien
eine gute Haftung zu erzielen. Daraus kann abgeleitet werden, dass bei den PP-
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Folien die schlechte Haftung der UV-Drucke nicht durch innere Spannungen oder
fehlende polare Gruppen des Substrats verursacht wird. Vielmehr scheinen sich kei-
ne stabilen Haftpunkte zum Substrat auszubilden.

Bei PP-Folien wirkten sich vielmehr UV-Druckfarben mit reaktiven Formulierungs-
komponenten (Silan-Haftadditive sowie Isocyanatgruppen-haltige Reaktivverdiinner)
positiv auf die Haftung aus. Wenn die UV-Druckfarbe derartige Formulierungskom-
ponenten enthielt, spielten eine schwache Vorhandlung oder innere Spannungen
hinsichtlich Haftung keine so dominante Rolle mehr, d.h. fir eine stabile Haftung wa-
ren die Art und Anzahl der funktionellen Gruppen nicht so entscheidend.

Bei der Coronavorbehandlung entstanden auf der PP-Folienoberflache in Art und
Anteil die gleichen polaren Gruppen wie bei der PE-Referenzfolie. Was die flr eine
gute Benetzung wichtige Oberflachenspannung betrifft, war die erzielte Polaritat der
PP-Folien allerdings deutlich niedriger. Dies war aber nicht die Ursache fiur die tber-
wiegend schlechte Haftung der UV-Drucke auf den PP-Folien. Die Untersuchungen
haben vielmehr ganz klar gezeigt, dass bei einer oxidativen Vorbehandlung infolge
von Kettenspaltungen auf der PP-Oberflache Polymerabbauprodukte entstehen.

Der Vergleich mit der PE-Referenzfolie ergab, dass sich die PP-Folien aufgrund ihrer
chemischen Struktur bei der Coronavorbehandlung vollig unterschiedlich verhielten.
Die Bildung von so genanntem ,low molecular weight oxidised material* (LMWOM),
d.h. wasserloslichen Abbauprodukten des Polymeren, war bei der PE-Referenzfolie
wesentlich weniger ausgepragt als bei der PP-Folie. Grund sind die tertidren Kohlen-
stoffatome in der Hauptkette und die Instabilitdt der daran gebundenen Wasserstoff-
atome. Bei PP-Substraten fuhrt dies zur Bildung einer sogenannten ,weak boundary
layer”, die wie eine Trennschicht wirkt, da sie eine ungenigende Haftung zur un-
behandelten Matrix hat. Bei der Vorbehandlung ist daher neben der Art und dem An-
teil der gebildeten polaren Gruppen auch das Ausmald des Polymerabbaus ein fur
die Haftung entscheidendes Kriterium. Im Einzelnen ist Gber die Rolle der LMWOM-
Schicht bzgl. Haftung noch nicht viel bekannt.

Zur Untersuchung, wie sich eine Lagerung der Coronavorbehandlung bzgl. Oberfla-
chenzustand und Haftung auswirkt, wurden unterschiedlich intensiv vorbehandelte
PP-Folien nach unterschiedlicher Lagerdauer bedruckt bzw. nach der Lagerung un-
mittelbar vor dem Bedrucken ein zweites Mal Corona-vorbehandelt.

Der polare Anteil nahm innerhalb der ersten 2 Tage ab und bei einer weiteren Lage-
rung bis zu 2 Monaten war nahezu keine Veranderung mehr zu beobachten. Bei ei-
ner zweiten Vorbehandlung wurde unabhangig von der Lagerdauer der ersten Vor-
behandlung wieder der gleiche Wert wie bei einer Coronavorbehandlung ohne nach-
tragliche Lagerung erhalten.

Die qualitative Zusammensetzung dieser PP-Abbauprodukte war nahezu unabhangig
von der Lagerdauer der vorbehandelten PP-Folien, oder ob eine zweite Vorbehand-
lung vorgenommen wurde. Bei der quantitativen Zusammensetzung der LMWOM-
Produkte schien die Lagerdauer keinen signifikanten Einfluss zu haben. Bei einer
zweiten Vorbehandlung deutete sich eine Tendenz zu héheren Werten an.

Die XPS-Messungen ergaben, dass die Art und der Anteil der bei der
Coronavorbehandlung gebildeten funktionellen Gruppen vor allem abhéangig von der
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Coronaintensitadt waren. Mit der Lagerdauer war bei den Hydroxyl-/Ether-, und
Carbonylgruppen nur eine leichte Abnahme zu beobachten. Die Carboxylgruppen
nahmen im Vergleich dazu mit der Lagerdauer starker ab. Eine zweite Vorbehand-
lung hatte bei allen drei Intensitatsstufen und den unterschiedlichen Lagerzeiten den
Effekt, dass die Art und der Anteil der nach der jeweiligen Lagerdauer vorhandenen
polaren funktionellen Gruppen wieder reaktiviert wurden.

Die nach der Grundrezeptur mit dem Isocyanat-haltigen Reaktivverdinner hergestell-
ten Drucke hafteten sehr gut auf der PP-Folie. Die Haftung war unabhangig von der
Coronaintensitat, der Lagerdauer der vorbehandelten PP-Folien bzw. einer zweiten
Coronavorbehandlung unmittelbar vor dem Druck. Gegenuiber einem Handelsprodukt
waren die Gitterschnittkennwerte tendenziell etwas besser, was darauf hinweist, dass
durch die richtige Auswahl des Haftvermittlers die Haftung der UV-Drucke weiter op-
timiert werden kann.

Das Forschungsziel wurde erreicht.

5.0 Wirtschaftliche Bedeutung der Ergebnisse fur kleinere und mittlere
Unternehmen (kmU)

Die Druckfarbenindustrie ist in Deutschland stark mittelstandisch strukturiert und zu-
gleich exportorientiert ausgerichtet. Mehr als 97% der Betriebe haben weniger als
100 Beschaftigte. Druckereibetriebe, die in Deutschland langfristig produzieren wol-
len, werden in immer starkerem MalRe dazu Ubergehen bzw. tUbergehen muissen,
keine Massenprodukte mehr herzustellen, sondern spezielle Marktnischen zu bedie-
nen. Beim Druck mit strahlungshartenden Druckfarben handelt es sich um ein sol-
ches Spezialgebiet.

Die Nachfrage nach Druckprodukten, die mit UV-hartenden Druckfarben gedruckt
werden, steigt deutlich an. Das starke Wachstum dieser Technologie wird dadurch
angetrieben, dass UV-hartende Druckfarben in hohem MalRe 0&kologische und
wirtschaftliche Anforderungen erfillen, die an eine moderne Beschichtungstechnolo-
gie gestellt werden, u.a. sind dies eine schnelle energie- und materialsparende
Verarbeitung sowie eine geringe VOC-Belastung.

Mit diesem Forschungsvorhaben wurden insbesondere fir die mittelstandischen
Unternehmen, die UV-Druckfarben herstellen und verarbeiten, richtungsweisende
Vorarbeiten geleistet. Durch systematische Untersuchungen zur Ursache der oft
schlechten Haftung von UV-Drucken auf Corona-vorbehandelten PP-Folien konnten
Grundlagen fur UV-Druckfarben mit einer verbesserten Haftung erarbeitet werden.
Die Kenntnis der fir eine verbesserte Haftfestigkeit wichtigen Voraussetzun-
gen/Rahmenbedingungen bedeuten fur Lackhersteller und -verarbeiter, insbesonde-
re kleinerer und mittlerer Unternehmen einen Wissensvorsprung, den sie bei der Ein-
fuhrung und Erweiterung des Anwendungsbereiches dieser unter technischen und
wirtschaftlichen Aspekten wichtigen Druck-/Beschichtungstechnologie nutzen kon-
nen.
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6.0 Beabsichtigte Umsetzung der Forschungsergebnisse

Die Forschungsarbeiten wurden in enger Abstimmung mit dem Projektbegleitenden
Ausschuss durchgefiuihrt. Die bei diesem Forschungsvorhaben gewonnenen Er-
kenntnisse und Erfahrungen wurden bereits und werden weiterhin einem breiten
Kreis von UV-Druckfarbenherstellern und -anwendern durch Veroffentlichungen,
Konferenzvortradge und in Weiterbildungskursen vorgestellt und bekannt gemacht.

Unsere Medien daflr sind:

e Forschungsbeirat der FPL

Regelmaliiger Erfahrungsaustausch mit unseren Mitgliedsfirmen (z.B. bei Ver-
bandstagungen)

Institutsberichte

Veroffentlichungen

Weiterbildungskurse und Schulungen

Konferenzvortrage
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