EP 1132148 B1

(19) 0’ European Patent Office

Office européen des brevets (11) EP 1 132 148 B1
(12) EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT
(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des (51) IntCl.:
Hinweises auf die Patenterteilung: BO5D 3/14 (2006.01)

12.07.2006 Patentblatt 2006/28
(21) Anmeldenummer: 01103654.8

(22) Anmeldetag: 23.02.2001

(54) Verfahren zur Oberflachenaktivierung bahnférmiger Werkstoffe
Process for activating the surface of a web-like material

Procédé pour activer la surface d’'un matériau en bande

(84) Benannte Vertragsstaaten: + Brandt, Rainer, Dr.
ATBECHCYDEDKESFIFRGBGRIEITLILU 29664 Walsrode (DE)
MC NL PT SE TR * Landes, Klaus, Prof. Dr.
81479 Minchen (DE)
(30) Prioritat: 08.03.2000 DE 10011275 e Hartmann, Ralf, Dr.

Richfield, MN 55423 (US)
(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung:

12.09.2001 Patentblatt 2001/37 (74) Vertreter: Kutzenberger, Helga et al
Kutzenberger & Wolff,
(73) Patentinhaber: Wipak Walsrode GmbH & Co. KG Theodor- Heuss- Ring 23
29656 Walsrode (DE) 50668 KoIn (DE)
(72) Erfinder: (56) Entgegenhaltungen:
» Kuckertz, Christian, Dr. EP-A- 0851720 DE-A- 19 807 086
29683 Fallingbostel (DE) US-A- 5 759 329

» Jacobsen, Sven, Dr.
29683 Fallingbostel (DE)

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen
Patents kann jedermann beim Européischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch einlegen.
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentiibereinkommen).

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1132148 B1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aktivierung bahnférmiger Werkstoffe, insbesondere von
Kunststoff- und Metallfolien mittels eines atmosphérischen Plasmas.

[0002] Viele Veredlungsschritte, wie beispielsweise Bedrucken, Beschichten, Lackieren, Verkleben, etc., sind bei
Kunststoff- und Metallfolien nur méglich, wenn eine ausreichende Benetzbarkeit mit I6sungsmittel- oder wasserbasierten
Druckfarben, Lacken, Primern, Klebstoffen, etc. gegeben ist. Im allgemeinen wird deshalb in- oder offline mit der Foli-
enverarbeitung eine Corona-Behandlung vorgenommen.

[0003] Wie z.B. in den Druckschriften DE-A-42 12 549, DE-A-36 31 584, DE-A-44 38 533, EP-A-497 996 und DE-A-
32 19 538 beschrieben, werden dabei die bahnférmigen Materialien einer gleichmaRig verteilten elektrischen Entladung
ausgesetzt. Vorraussetzung sind zwei Arbeitselektroden, von der eine mit einem dielektrischen Material (Silikon, Kera-
mik) ummantelt ist. Zwischen beiden Elektroden wird eine hohe Wechselspannung mit einer Frequenz typischerweise
zwischen 10 und 100 kHz gelegt, so dass eine gleichmafige Funkenentladung stattfindet. Das zu behandelnde Material
wird zwischen den Elektroden durchgefiihrt und der Entladung ausgesetzt. Dabei kommt es zu einer "Bombardierung"
der Polymeroberflache mit Elektronen, wobei deren Energie ausreicht, um Bindungen zwischen Kohlenstoff-Wasserstoff
und Kohlenstoff-Kohlenstoff aufzubrechen. Die gebildeten Radikale reagieren mit dem Coronagas und bilden dabei
neue funktionelle Gruppen aus.

[0004] Trotz des breiten Anwendungsspektrums und der sténdigen Weiterentwicklung hat die Corona-Behandlung
deutliche Nachteile. So kommt es insbesondere bei hdheren Bahngeschwindigkeiten zu einer parasitéaren Ruickseiten-
coronaentladung, wenn die bahnférmigen Materialien nicht auf der walzenférmigen Elektrode aufliegen. Weiterhin kommt
es durch die Corona-Behandlung zu einer deutlichen elektrostatischen Aufladung der bahnférmigen Materialien, die das
Aufwickeln der Materialien erschwert, die nachfolgende Bearbeitungsschritte, wie Lackieren, Bedrucken oder Verkleben
behindert und insbesondere bei der Herstellung von Verpackungsfolien dafur verantwortlich ist, dass pulverférmige
Materialien wie Kaffee oder Gewirze an der Folie anhaften und im schlimmsten Fall zu undichten Siegelnéhten beitragen.
SchlieRlich ist die Corona-Behandlung immer eine Filamententladung, die keinen homogen geschlossenen Oberfla-
cheneffekt erzeugt. AuBerdem stellt man mit der Zeit fest, dass ein Verlust der Oberflacheneigenschaften aufgrund der
Migration von Folienadditiven auftritt und dass eine molekularen Neuanordnung, die auf einer Minimierung der Ober-
flachenenergie beruht, stattfindet.

[0005] Die Corona Behandlung beschrénkt sich dabei auf dinne Substrate, wie Kunststofffolien und Papiere. Bei
dickeren Materialien ist der Gesamtwiderstand zwischen den Elektroden zu grof3, um die Entladung zu Ziinden. Es kann
dann aber auch zu einzelnen Durchschlagen kommen. Nicht anzuwenden ist die Corona-Entladung bei elektrisch leit-
fahigen Kunststoffen. AuRerdem zeigen dielektrische Elektroden bei metallischen oder metallhaltigen Bahnen oft nur
eine begrenzte Wirkung. Die Dielektrika kdnnen aufgrund der dauerhaften Beanspruchung leicht durchbrennen. Dies
trifft insbesondere bei silikonbeschichteten Elektroden auf. Keramische Elektroden sind gegeniiber mechanischen Be-
anspruchungen sehr empfindlich.

[0006] Neben der Corona-Entladung kdnnen Oberflachenbehandlungen auch durch Flammen oder Licht durchgefiihrt
werden. Die Flammbehandlung wird tblicherweise bei Temperaturen um 1700°C und Abstanden zwischen 5 und 150
mm durchgefiihrt. Da sich die Folien dabei kurzfristig auf hohe Temperaturen von etwa 140°C aufheizen, muss eine
effektive Kiihlung vorgenommen werden. Zur weiteren Verbesserung der ohnehin guten Behandlungsergebnisse kann
der Brenner gegeniber der Kuhlwalze auf ein elektrisches Potential gebracht werden, dass die lonen der Flamme auf
die zu behandelnde Bahn beschleunigt (polarisierte Flamme). Als nachteilig fur die Oberflachenbehandlung von Folien
sind insbesondere die genau einzuhaltenden Verfahrensparameter anzusehen. Eine zu geringe Behandlungsintensitat
fuhrt zu geringfugigen, nicht ausreichenden, Effekten. Zu starke Intensitaten fihren zu einem Aufschmelzen der Ober-
flachen, die funktionellen Gruppen tauchen nach innen ab und sind somit unzugéanglich. Ebenfalls als nachteilig sind
die hohen Temperaturen und die notwendigen Sicherheitsvorkehrungen zu bewerten. Die geltenden Sicherheitsvor-
schriften lassen beispielsweise keinen gepulsten Betrieb einer Flammvorbehandlungsanlage zu. Es ist bekannt, dass
die Auswahl des Brennergases nur bestimmte reaktive Spezies (lonen und Radikale) zulasst und dass die Kosten der
Flammbehandlung deutlich hdher sind als bei der Corona-Behandlung.

[0007] Der Hauptnachteil der Corona-Behandlung, die lokalisierten Mikroentladungen (Filamente), kann durch die
Anwendung eines Niederdruckplasmas umgangen werden. Diese meist "kalten" Plasmen werden mittels Gleich-, Wech-
sel- oder Hochfrequenzstrom bzw. durch Mikrowellen erzeugt. Bei nur geringer thermischer Belastung des zu behan-
delnden - meist empfindlichen Materials - werden energiereiche und chemisch aktive Teilchen bereitgestellt. Diese
bewirken eine gezielte chemische Reaktion mit der Materialoberflache, da die Prozesse in der Gasphase bei niedrigem
Druckin besonders effektiver Weise verlaufen und sich die Entladung als eine homogene Raumentladungswolke darstellt.
Mit Mikrowellenanregungen im Giga-Hz-Bereich lassen sich ganze ReaktorgefédRe mit Plasmaentladung ausfillen. Im
Vergleich zu nasschemischen Prozessen sind extrem geringe Mengen an Prozessmitteln notwendig.

[0008] Etablierte physikalische und chemische Plasmabeschichtungsverfahren wie das Kathodenzerstauben (Sput-
tern) oder die plasma-aktivierte chemische Abscheidung aus der Gasphase (PACVD) finden in der Regel im Vakuum
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bei Drucken zwischen 1 und 10-5 mbar statt. Deshalb sind die Beschichtungsprozesse mit hohen Investitionskosten fur
die erforderliche Vakuumkammer und das zugehdrige Pumpsystem verbunden. Zudem werden die Prozesse aufgrund
der geometrischen Begrenzungen durch die Vakuumkammer und die notwendigen, zum Teil sehr langen Pumpzeiten
in der Regel als Batch-Prozesse ausgefihrt, so dass lange Prozesszeiten und damit verbunden hohe Stlickkosten
entstehen.

[0009] Um punktférmige, teilflachige Beschichtungen, wie sie bei der Corona-Beschichtung, auftreten zu vermeiden,
kénnen atmosphérische Plasmen auch durch Lichtbogenentladungen in einem Plasmabrenner erzeugt werden. Bei
herkdmmlichen Brennertypen sind aufgrund der Elektrodengeometrie mit stiftformiger Kathode und konzentrischer
Hohlanode nur nahezu kreisférmige Ansatzflachen des austretenden Plasmastrahls auf der zu bearbeitenden Oberflache
erreichbar. Bei grof3flachigen Anwendungen benétigt das Verfahren einen enormen Zeitbedarf und liefert wegen des
relativ kleinen Ansatzpunktes sehr inhomogene Oberflachenstrukturen.

[0010] In DE-A-195 32 412 wird eine Vorrichtung zum Vorbehandeln von Oberflachen mit Hilfe eines Plasmastrahls
beschrieben. Durch eine besondere Gestaltung der Plasmadiise wird ein hochreaktiver Plasmastrahl erreicht, der etwa
die Gestalt und die Abmessungen einer Kerzenflamme hat und somit auch die Behandlung von Profilteilen mit verhalt-
nismafig tiefem Relief gestattet. Aufgrund der hohen Reaktivitat des Plasmastrahls geniigt eine sehr kurzzeitige Vor-
behandlung, so dass das Werkstiick mit entsprechend hoher Geschwindigkeit an dem Plasmastrahl vorbeigefiihrt werden
kann. Fur eine Behandlung gréRerer Oberflachen ist in der genannten Verdéffentlichung eine Batterie aus mehreren
versetzt angeordneten Plasmadusen vorgeschlagen worden. In diesem Fall ist jedoch ein sehr hoher apparativer Auf-
wand erforderlich. Da sich die Diisen zum Teil Uberschneiden, kann es bei der Behandlung bahnférmiger Materialien
auBerdem zu streifenférmigen Behandlungsmustern kommen.

[0011] In DE-A-298 05 999 U1 wird eine Vorrichtung zur Plasmabehandlung von Oberflachen beschrieben, die durch
einen Rotationskopf gekennzeichnet ist, der mindestens eine exzentrisch angeordnete Plasmadlise zur Erzeugung
eines parallel zur Rotationsachse gerichteten Plasmastrahls tragt. Wenn das Werkstuick relativ zu dem mit hoher Drehzahl
rotierenden Rotationskopfes bewegt wird, tiberstreicht der Plasmastrahl eine streifenformige Oberflachenzone des Werk-
stucks, deren Breite dem Durchmesser des bei der Rotation von der Plasmadiuse beschriebenen Kreises entspricht.
Auf diese Weise kann zwar mit einem vergleichsweise geringem apparativem Aufwand eine relativ groRe Oberflache
rationell vorbehandelt werden. Dennoch entsprechen die Oberflachenabmessungen nicht denen, wie sie tUblicherweise
bei der Verarbeitung von Folienmaterialien im industriellen Maf3stab vorliegen.

[0012] In DE-A-195 46 930 und DE-A-43 25 939 sind sogenannte Coronadisen fir die indirekte Behandlung von
Werkstickoberflachen beschrieben. In derartigen Coronadiisen tritt zwischen den Elektroden ein oszillierend oder um-
laufend gefiihrter Luftstrom aus, so dass man eine flachige Entladungszone erhélt, in der die zu behandelnde Oberflache
des Werkstlicks mit den Coronaentladungsbiischeln tberstrichen werden kann. Als nachteilig stellte sich bei diesem
Verfahrenheraus, dass zur Vergleichmafigung der elektrischen Entladung ein mechanisch bewegtes Bauteil vorgesehen
werden muss, welches einen hohen konstruktiven Aufwand erfordert. In den genannten Schriften wird zudem nicht
beschrieben in welchen maximalen Breiten derartige Coronaduisen hergestellt und angewendet werden kénnen.
[0013] Furdievorliegende Erfindung bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, das Kunststoff- und Metallfolien
homogen so aktiviert und deren Oberflachenspannung so erhéht, dass sich anschlieBende Veredlungsschritte, wie
beispielsweise Bedrucken, Beschichten, Lackieren, Verkleben, etc. ohne Benetzungsprobleme und mit guten Haftei-
genschaften durchfiihren lassen.

[0014] Dabeiwurde das Ziel verfolgt ein Verfahren anzubieten, die durch Niederdruckplasmen (Batchbetrieb, Kosten),
Corona (filamentférmige Entladung, Rickseitenbehandlung, elektrostatische Aufladung, etc.) und Plasmadisen (strei-
fenférmige Oberflachenbehandlung) gegebenen Nachteile zu umgehen.

[0015] Erfindungsgeman gelingt dies durch ein Verfahren, das ein durch ein indirektes Plasmatron erzeugtes atmo-
sphérisches Plasma auf den Uber Walzenpaare bewegten bahnférmigen metallischen Werkstoff mit einer Dicke kleiner
als 100p.m oder den bahnférmigen polymeren Werkstoff einwirken lasst.

[0016] Das erfindungsgemafe Verfahren kann z.B. mit einem indirekten Plasmatron durchgefiihrt werden, wie es in
der EP-A-851 720 beschrieben wird.

[0017] Der Brenner zeichnet sich durch zwei koaxial in groBerem Abstand angeordnete Elektroden aus. Zwischen
diesen brennt ein Gleichstrombogen, der durch eine kaskadierte Anordnung frei einstellbarer Lange wandstabilisiert
wird. Durch ein Anblasen transversal zur Bogenachse, kann ein seitlich abstrémender, bandférmiger Plasmastrahl
austreten. Dieser Brenner, auch Plasmabreitstrahlbrenner genannt, ist auch dadurch gekennzeichnet, dass ein Magnet-
feld auf den Lichtbogen eine Kraft ausubt, die der durch die Strémung des Plasmagases auf den Lichtbogen ausgetibten
Kraft entgegenwirkt. Dem Brenner kénnen zudem verschiedene Arten an Plasmagasen zugefihrt werden.

[0018] Dieses Verfahrenistinsbesondere dadurch gekennzeichnet, dass einindirektes Plasmatron mit einer langlichen
Plasmakammer, die in kaskadiertem Aufbau eine Mehrzahl von elektrisch gegeneinander isolierten Neutroden umfasst,
wobei die zur Erzeugung des Plasma-Lichtgas erforderlichen Elektroden koaxial zur Langsachse der Plasmakammer
angeordnet sind und die Plasmastrahl-Austrittsdffnung parallel zur La4ngsachse der Plasmakammer verlauft, verwendet
wird.
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[0019] Dabei wird insbesondere zumindest eine Neutrode mit einem Permanentmagneten-Paar zur Beeinflussung
der Form und der Position des Plasma-Lichtbogens versehen. Durch die Anzahl, Plazierung und Feldstérke der einge-
setzten Magnete kann auf Betriebsparameter wie beispielsweise Gasmenge und Gasgeschwindigkeit Ricksicht ge-
nommen werden.

[0020] Weiterhin kbnnen zumindest einzelne Neutroden mit einer Méglichkeit, z.B. einem Kanal zur Zufiihrung eines
Gases in die Plasmakammer versehen werden. Dadurch kann dieses Plasmagas dem Lichtbogen besonders gezielt
und homogen zugefiihrt werden. Durch ein Anblasen transversal zur Bogenachse kann ein seitlich abstromender, band-
formiger Plasmafreistrahl austreten.

[0021] Durch die Anwendung eines Magnetfeldes wird eine Auslenkung und der daraus resultierende Abriss des
Lichtbogens verhindert.

[0022] Das erfindungsgemaR beschriebene Verfahren zur Oberflachenaktivierung lasst sich sowohl im Anschluss an
eine Folienfertigung als auch vor der Weiterverarbeitung, d.h. vor dem Bedrucken, Laminieren, Beschichten, etc. von
Folien durchfiihren. Die Dicke der polymeren Folienmaterialien ist im wesentlichen nicht maf3geblich und bewegt sich
im Dickenbereich von 0,5 wm und 2 cm, vorzugsweise im Bereich zwischen 10 und 200 pm.

[0023] Das erfindungsgemafe Verfahren istinsbesondere dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenaktivierung
der bahnférmigen Werkstoff sowohl vollflachig als auch teilflachig ausgefuhrt werden kann.

[0024] Das erfindungsgemaf beschriebene Verfahren zur Oberflachenaktivierung kann auf polymeren Werkstoffen,
jedoch auch zur Behandlung von metallischen Substraten, insbesondere aber auf Kunststoff- und Metallfolien ange-
wendet werden. Insbesondere kann das erfindungsgemafe Verfahren auch auf polymere bahnférmige Werkstoffe an-
gewandt werden, die gegebenenfalls mit Metall, Metalloxiden oder SiO, bedampft sind.

[0025] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Kunststofffolien insbesondere diejenigen verstanden,
die aus einem thermoplastischen Material, insbesondere aus Polyolefinen wie Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP),
aus Polyester wie Polyethylentherephthalat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT) oder fliissigkristllinen Polyestern
(LCP), aus Polyamiden wie Nylon 6,6; 4,6; 6; 6,10; 11; 12; aus Polyvinylchlorid (PVC), aus Polyvinyldichlorid (PVDC),
aus Polycarbonat (PC), aus Polyvinylalkohol (PVOH), aus Polyethylvinylalkohol (EVOH), aus Polyacrylnitril (PAN), aus
Polyacryl-Butadien-Styrol (ABS), aus Polystyrol-Acrylnitril (SAN), aus Polyacrylester-Styrol-Acrylnitril (ASA), aus Poly-
styrol (PS), aus Polyacrylaten, wie Poylmethylmetacrylat (PMMA), aus Zellglas, oder aus Hochleistungsthermoplasten
wie Fluorpolymeren, wie Polytetrafluorethylen (PTFE) und Polyvinyldifluorid (PVDF), aus Polysulfonen (PSU), aus Po-
lyethersulfonen (PES), aus Polyphenylsulfiden (PPS), aus Polyimiden (PAI, PEI), aus Polyaryletherketonen (PAE) be-
stehen, insbesondere aber auch diejenigen die aus Mischungen oder aus Co- oder Terpolymeren Materialien und
diejenigen die durch Coextrusion von Homo-, Co- oder Terpolymeren hergestellt werden.

[0026] Unter Kunststofffolien werden aber auch diejenigen verstanden, die aus einem thermoplastischen Material
bestehen und mit einem Metall der 3. Hauptgruppe bzw. der 1. oder 2. Nebengruppe oder mit SiO, oder einem Metalloxid
der 2. oder 3. Hauptgruppe bzw. der 1. oder 2. Nebengruppe bedampft sind.

[0027] Unter Metallfolien werden verstanden Folien, die aus Aluminium, Kupfer, Gold, Silber, Eisen (Stahl) oder aus
Legierungen der genannten Metalle bestehen.

[0028] Unter der Oberflachenaktivierung durch ein atmospharisches Plasma wird im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung verstanden, dass durch die Wechselwirkung mit dem Plasmagas eine Erhéhung der Oberflachenspannung der
Werkstoffoberflache stattfindet.

[0029] Die Aktivierung der Oberflache fuihrt zu einer Erh6hung der Oberflachenspannung. Dadurch wird eine vollstan-
dige Benetzung mit polaren Flissigkeiten wie beispielsweise Alkoholen oder Wasser ermdglicht. Die Aktivierung tritt
auf, wenn Atome oder Molekilfragmente - angeregt durch das Plasma - mit Oberflachenmolekuilen reagieren und infol-
gedessen in die Oberflache eingebaut werden. Da dies meist sauerstoff- oder stickstoffhaltige Fragmente sind, spricht
auch von einer Oberflachenoxidation.

[0030] DasPlasmagas dasim erfindungsgeméafRen Verfahren eingesetzt wird, ist dabei dadurch gekennzeichnet, dass
dieses aus Mischungen aus reaktiven und inerten Gasen besteht. Durch die hohe Energie im Lichtbogen kommt es zur
Anregung, lonisation, Fragmentierung oder Radikalbildung des reaktiven Gases. Aufgrund der Strdmungsrichtung des
Plasmagases werden die aktiven Spezies aus dem Brennerraum herausgetragen und kénnen gezielt zur Wechselwir-
kung mit der Oberflache von Kunststoff- und Metallfolien gebracht werden.

[0031] Das oxidierend wirksame Prozessgas kann in Konzentrationen von 0 bis 100 %, vorzugsweise zwischen 5 und
95 % zugegen sein.

[0032] Als oxidierende Plasmagase werden vorzugsweise sauerstoffhaltige Gase und/oder Aerosole wie Sauerstoff
(0,), Kohlendioxid (CO,), Kohlenmonoxid (CO), Ozon (O3), Wasserstoffperoxid-Gas (H,0,), Wasserdampf (H,0), ver-
dampftes Methanol (CH;0H), stickstoffhaltige Gase wie nitrose Gase (NO,), Distickstoffoxid (N,O), Stickstoff (N,),
Ammoniak (NH5), Hydrazin (H,N,), schwefelhaltige Gase wie Schwefeldioxid (SO,), Schwefeltrioxid (SO3), fluorhaltige
Gase wie Terafluorkohlenstoff (CF,), Schwefelhexafluorid (SFg), Xenondifluorid (XEF,), Stickstoff trifluorid (NF3), Bor-
trifluorid (BF3), Siliciumtetrafluorid (SiF,), Wasserstoff (H,) oder Mischungen aus diesen Gasen eingesetzt. Inertgase
sind vorzugsweise Edelgase, besonders bevorzugt ist Argon (Ar).
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[0033] Vorzugsweise wird in einer Vorstufe das aktive und das inerte Gas gemischt und anschlieRend in die Zone der
Bogenentladung eingebracht.

[0034] Derartige im erfindungsgemafRen Verfahren verwendete Plasmen sind dadurch gekennzeichnet, dass ihre
Temperaturen im Bereich des Bogens bei mehreren 10.000 Kelvin liegen. Da das austretende Plasmagas noch Tem-
peraturen im Bereich von 1000 bis 2000 Kelvin aufweist, ist eine ausreichende Kiihlung der temperaturempfindlichen
polymeren Materialien notwendig. Dies kann im allgemeinen durch eine effektiv arbeitende Kiihlwalze erfolgen.
[0035] Die Kontaktzeit von Plasmagas und Folienmaterial hat eine gro3e Bedeutung. Vorzugsweise sollte diese auf
ein Minimum reduziert werden, damit eine thermische Schadigung der Materialien ausbleibt. Eine minimale Kontaktzeit
wird stets durch eine erhthte Bahngeschwindigkeit erreicht. Die Bahngeschwindigkeiten der Folien ist Ublicherweise
hoher als 1 m pro Minute, sie liegt vorzugsweise zwischen 20 und 600 m pro Minute.

[0036] Da die Lebenszeit der aktiven Spezies (Radikale und lonen) unter Atmosphéarendruck eingeschrénkt ist, ist es
vorteilhaft die Kunststoff- und Metallfolien in sehr geringem Abstand an der Brenner6ffnung (Duse) vorbeizufuhren.
Vorzugsweise geschieht dies im Abstand von 0 bis 40 mm, besonders bevorzugt im Abstand von 1 bis 15 mm.

Beispiele

[0037] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung néher erlautern:

[0038] Durchden Einsatz des im erfindungsgeméaRen Verfahren beschriebenen Plasmabreitstrahlbrenners gelang es
Oberflachen von Kunststoff- und Metallfolien im atmosphéarischen Plasma zu aktivieren. Dies gelang mit einem - vergli-
chen mit anderen Verfahren - nur geringem apparativem Aufwand, bei gleichzeitig niedrigen Prozesskosten. Da im
Beispiel jede Neutrode des Plasmabrenners eine Austritts6ffnung fur das Plasmagas vorsieht kann dieses dem Licht-
bogen gezielt und homogen zugefiihrt werden. Der seitlich abstromende, bandférmiger Plasmafreistrahl fihrt deshalb
zu einer besonders homogenen Bearbeitung der Oberflache.

[0039] Uberraschenderweise konnten mittels des oben beschriebenen Brenners bei Atmospharendruck auf verschie-
denen Substraten Oberflachenspannungen erreicht werden, die sonst nur im Niederdruckplasma mdglich sind.

[0040] Uberraschenderweise zeigte sich auch, dass trotz der Anwendung eines durch eine Lichtbogenentladung
erzeugten "heiBen" Plasmas bei ausreichender Kiihlung und angemessener Kontaktzeit keine thermische Schadigung
der bearbeiteten Kunststoff- und Metallfolien auftrat.

[0041] Dazu wurden die relevanten Eigenschaften der nachfolgenden Folienmuster wie folgt gemessen. Die thermi-
sche Schadigung der Folienabschnitte wurde visuell bzw. durch Mikroskopische Untersuchungen beurteilt. Die Bestim-
mung der Oberflachenspannung erfolgte mit handelstiblichen Testtinten der Fa. Arcotec Oberflachentechnik GmbH
nach DIN 53364 bzw. ASTM D 2587. Die Angabe der Oberflachenspannung erfolgte in mN/m. Die Durchflihrung der
Messungen erfolgte unmittelbar nach der Behandlung. Die Messfehler betragen = 2 mN/m.

[0042] Folgende Folienmaterialien wurden in unterschiedlichen Beispielen unter Anwendung des erfindungsgeméafen
Verfahren aktiviert und auf ihre Oberflacheneigenschaften hin untersucht:

Beispiel 1

[0043] PE 1: Einschichtige, 50 w. Dicke, einseitig corona-vorbehandelte, transparente Blasfolie aus einem Ethylen-
Buten-Copolymeren (LLDPE, < 10 % Buten) mit einer Dichte von 0,935 g/cm3 und einem Melt-Flow-Index (MFI) von
0,5 g/10 min (DIN ISO 1133 Bed. D).

Beispiel 2

[0044] PE 2: Einschichtige, 50 w. Dicke, einseitig corona-vorbehandelte, transparente Blasfolie aus einem Ethylen-
Vinylacetat-Copolymeren (3,5 % Vinylacetat) mit ca. 600 ppm Gleitmittel (Erucasdureamid (ESA)) und ca. 1000 ppm
Antiblockmittel (SiO,), mit einer Dichte von 0,93 g/cm3 und einem Melt-Flow-Index (MFI) von 2 g/10 min (DIN 1SO 1133
Bed. D).

Beispiel 3

[0045] BOPP 1: Einschichtige, 20 . Dicke, einseitig corona-vorbehandelte, transparente, biaxial orientierte Folie aus
Polypropylen mit ca. 80 ppm Antiblockmittel (SiO,), mit einer Dichte von 0,91 g/cm3 und einem Melt-Flow-Index (MFI)
von 3 g/10 min bei 230°C.

Beispiel 4

[0046] BOPP 2: Coextrudierte, dreischichtige, 20 p. Dicke, einseitig corona-vorbehandelte, transparente, biaxial ori-
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entierte Folie aus Polypropylen mit ca. 2500 ppm Antiblockmittel (SiO,) in den AuBenschichten), mit einer Dichte von
0,91 g/cm3 und einem Melt-Flow-Index (MFI) von 3 g/10 min bei 230°C.

Beispiel 5

[0047] PET: Handelsiibliche, einschichtige, 12 p. Dicke, einseitig corona-vorbehandelte, biaxial orientierte Folie aus
Polyethylenterephthalat.

Beispiel 6

[0048] PA: Handelsubliche, einschichtige, 15 n Dicke, einseitig corona-vorbehandelte, biaxial orientierte Folie aus
Nylon 6.

[0049] Der Plasmabehandlung wurden nur die unbehandelten Folienseiten unterzogen. Zum Einsatz kamen die Plas-
magase Sauerstoff und Stickstoff, jeweils in Verbindung mit Argon als inertem Tragergas. Innerhalb der Versuchsreihen
wurde die Gaskonzentration und der Abstand zum Plasmabrenner variiert. Die Folien wurden visuell auf ihre thermische
Schéadigung hin untersucht. Die Oberflachenspannungen wurden mittels Testtinten bestimmt. Eine zusammenfassende
Ubersicht tiber die Ergebnisse gibt Tabelle 1.

[0050] Am Beispiel des PE 1 (Nr. 4 bis 7, Tabelle 1) konnte gezeigt werden, dass bis zu einem Abstand (Folie -
Brennero6ffnung) von 10 mm vergleichbare Vorbehandlungseffekte erzielt werden. Erst oberhalb von 15 mm Abstand
fallt das Vorbehandlungsniveau deutlich ab.

[0051] Diein Tabelle 1 aufgefiihrten Materialien wurden dariiber hinaus auch mittels Corona-Entladung gemaf Stand
der Technik aktiviert und unmittelbar nach der Behandlung auf inre Oberflachenspannung hin mit Testtinten untersucht.
Dabei wurden Energiedosen im Bereich von 0,1 bis 10 J/m2 - wie sie in industriell eingesetzten Coronaanlagen tiblich
sind - verwendet.

[0052] Die Ergebnisse der Coronaentladung und der Plasmabehandlung sind in Tabelle 2 (Vergleichsversuche) ge-
genubergestellt.

[0053] Insbesondere beim Polypropylen wurde eine deutlich héhere Oberflaichenspannung bei Anwendung des at-
mospharischen Plasmas erzeugt. Aber auch beim PE wurden im Vergleich zur Coronavorbehandlung héhere Werte
ermittelt.

Tabelle 1: Oberflachenspannungswerte nach der Plasmabehandlung diverser Folienmaterialien

Nr. Material | Gasart |Konz [%] WAbstand therm. Geschw. o[mN/m] vorher.
[mm] Schéadigung [m/min] nachher

1 PE 1 - - - - - 32 -
2 PE 1 0O, 57 3 nein 265 32 60
3 PE 1 0, 89 3 nein 265 32 64
4 PE 1 0O, 71 5 nein 265 32 62-64
5 PE 1 0, 71 10 nein 265 32 62-64
6 PE 1 0, 71 15 nein 265 32 60
7 PE1 0, 71 20 nein 265 32 50-52
8 PE1 N, 50 3 nein 265 32 62-64
9 PE 2 (o)) 57 3 nein 265 32 54
10 BOPP 1 - - - - - 32 -
11 BOPP 1 0, 84 3 nein 265 32 50
12 BOPP 1 0, 89 3 nein 265 32 -
13 BOPP 1 N, 50 3 nein 265 -
14 BOPP 2 0O, 57 3 nein 265 28 48-50
15 PET 0o, 84 3 nein 265 32 64
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Tabelle fortgesetzt

Nr. Material | Gasart | Konz [%] | Abstand therm. Geschw. o[mN/m] vorher.
[mm] Schéadigung [m/min] nachher
16 PAB 0O, 57 3 nein 265 41 60
o = Oberflachenspannung

Tab. 2: Oberflachenspannung nach Coronaentladung gemaf Stand der Technik und erfindungsgemafe

Plasmabehandlung

Nr. Material | o[mN/m] nach Corona o[mN/m] nach Plasma
1 PE 1 54 62-64
2 PE2 42 54
3 BOPP 1 38 56-58
4 BOPP 2 38-42 52
5 PET 48-50 62-64
6 PA 56 60-62

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur homogenen Oberflachenaktivierung bahnférmiger metallischer Werkstoffe mit einer Dicke kleiner als
100p.m oder bahnférmiger polymerer Werkstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass man ein durch ein indirektes
Plasmatron erzeugtes atmosphérisches Plasma gegebenenfalls in Gegenwart eines Gases oder Aerosols oder
Gas- und/oder Aerosolgemisches auf den Uiber Walzenpaare bewegten Werkstoff einwirken lasst.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein indirektes Plasmatron mit einer langlichen Plas-
makammer, die in kaskadiertem Aufbau eine Mehrzahl von elektrisch gegeneinander isolierten Neutroden umfasst,
wobeidie zur Erzeugung des Plasma-Lichtgas erforderlichen Elektroden koaxial zur L&ngsachse der Plasmakammer
angeordnet sind und die Plasmastrahl-Austrittséffnung parallel zur Langsachse der Plasmakammer verlauft, ein-
gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein indirektes Plasmatron, bei dem zumindest eine
Neutrode mit einem Permanentmagneten-Paar zur Beeinflussung der Form und der Position des Plasma-Lichtbo-
gens versehen ist, eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass ein indirektes Plamatron, bei
dem zumindest eine Neutrode mit einer Moglichkeit zur Zuflhrung eines Gases in die Plasmakammer versehen ist,
eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenaktivierung voll-
oder teilflachig ausgefihrt ist.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die polymeren Werkstoffe ge-
gebenenfalls mit Metall, Metalloxid oder SiO, bedampfte Kunststofffolien sind.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenaktivierung eine
Erhdhung der Oberflachenspannung ist.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man im Gemisch mit einem
Inertgas ein oxidierend wirkendes Gas und/oder Aerosol, zufiihrt.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die bahnférmigen polymeren
oder metallischen Werkstoffe mit einer Geschwindigkeitim Bereich zwischen 1 und 600 m pro Minute bewegt werden.
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Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man das atmosphérische Plas-
ma in einem Abstand von 0 bis 40 mm auf den polymeren oder metallischen Werkstoff einwirken l&sst.

Claims

10.

Process for homogeneous surface activation of metallic materials in web form which are less than 100 pm in
thickness, or of polymeric materials in web form, characterized in that an atmospheric plasma generated by an
indirect plasmatron is allowed to act, if appropriate in the presence of a gas or aerosol or of a gas and/or aerosol
mixture, on the material as it travels over pairs of rolls.

Process according to Claim 1, characterized in that it utilizes an indirect plasmatron having an elongate plasma
chamber comprising, in a cascaded construction, a plurality of mutually electrically insulated neutrodes, the elec-
trodes needed to generate the plasma arc gas being disposed coaxially to the longitudinal axis of the plasma chamber
and the plasma jet exit orifice extending parallel to the longitudinal axis of the plasma chamber.

Process according to Claim 2, characterized in that it utilizes an indirect plasmatron wherein at least one neutrode
is provided with a pair of permanent magnets to influence the shape and the position of the plasma arc.

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that it utilizes an indirect plasmatron
wherein at least one neutrode is provided with means for feeding a gas into the plasma chamber.

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that surface activation is full or partial.

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the polymeric materials are self-
supporting polymeric films with or without a coating of metal, metal oxide or SiO, deposited by vapour deposition.

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the surface activation is an increase
in the surface tension.

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that an oxidizing gas and/or aerosol is fed
in admixture with an inert gas.

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the polymeric or metallic materials in
web form travel at a speed in the range between 1 and 600 m per minute.

Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the atmospheric plasma is allowed
to act on the polymeric or metallic material from a distance in the range from 0 to 40 mm.

Revendications

Procédé d'activation surfacique homogéne de matériaux métalliques en forme de bande d’une épaisseur inférieure
a 100 pm ou de matériaux polyméres en forme de bande, caractérisé en ce qu’ on laisse agir un plasma atmos-
phérique généré par un plasmatron indirect le cas échéant en présence d'un gaz ou d’un aérosol ou d'un mélange
de gaz et/ou d’'aérosol sur le matériau déplacé par des paires de cylindres.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’ on utilise un plasmatron indirect avec une chambre a
plasma allongée qui comprend en une structure en cascade une pluralité de neutrodes isolées électriquement les
unes des autres, les électrodes nécessaires a la génération du gaz électrique de plasma étant disposées coaxia-
lement par rapport a I'axe longitudinal de la chambre a plasma et I'orifice de sortie du rayon de plasma s’étendant
parallelement a I'axe longitudinal de la chambre a plasma.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce qu’ on utilise un plasmatron indirect dans lequel au moins une
neutrode est pourvue d'une paire d’aimants permanents pour influer sur la forme et la position de I'arc électrique

de plasma.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’ on utilise un plasmatron
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indirect dans lequel au moins une neutrode est pourvue d'une possibilité d’apport d’'un gaz dans la chambre a plasma.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'activation surfacique est
réalisée sur la totalité ou sur une partie de la surface.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que les matériaux polymeéres
sont éventuellement des films de matiére plastique vaporisés au métal, a I'oxyde métallique ou au SiO,,.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que I'activation surfacique est
une augmentation de la tension surfacique.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’ on apporte un gaz et/ou
aérosol agissant dans le mélange par oxydation avec un gaz inerte.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que les matériaux polymeéres
ou métalliques en forme de bande sont déplacés a une vitesse de I'ordre de 1 & 600 m par minute.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’ on laisse agir le plasma
atmosphérique, a une distance de 0 a 40 mm, sur le matériau polymere ou métallique.



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche

